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Aufteilung der Bildungswirmen organischer 
Molekiile auf Bindungsinkremente 
III. Freie Radikale von Triphenylmethyltypus 
Von 


M. REBEK 


Aus dem Laboratorium fiir organische Chemie der kgl. Universitit Lubiana, 
Italien 


(Eingegangen am 18. 3. 1943. Vorgelegt in der Sitzung am 18, 3. 1943) 


In der ersten Mitteilung dieser Serie’ wurde ein Rechen- 
vertahren angegeben, mit dessen Hilfe die relative Verteilung 
der Kohlenstoffelektronen auf die Liganden einer Kohlenstoftkette 
niherungsweise ermittelt werden sollte. Die Resultate, die sich 
aus seiner Anwendung auf die einfachsten organischen Verbin- 
dungen, die Paraffine, ergaben, konnten zu den molaren Bil- 
dungswiirmen in Beziehung gesetzt werden und gestatteten so die 
Berechnung der Energie einer Kohlenstoff-Wasserstoffbindung in 
den gradzahligen Alkanen. Die ungesiittigten Verbindungen fiigen 
sich zwanglos in das System ein, wenn jede einen fiir ihre Doppel-, 
bzw. Dreifachbindung charakteristischen Reduktionsfaktor (4) er- 
hilt, der die der Bindung zugeordneten Postulate auf jene Betriige 
herabsetzt, die in die Bindung tatsiichlich eingehen; die restlichen 
Betriige sind nicht engagiert und sind infolgedessen keine Bestand- 
teile der Bildungswiirmen. 

Auf verschiedenen Gebieten der organischen Chemie wurde 
dieses Prinzip einer Priifung unterzogen und ergab eine gute 
qualitative Deutung der Erscheinungen. In einigen Fiillen konnten 
auch halbquantitative Aussagen gemacht werden und Verbindungs- 
reihen nach bestimmten Eigenschaften aufgestellt werden. So 
zeigte die Anordnung verschiedener Hexa-aryliithane auf Grund 
der relativen Energie ihrer Athanbindung, die nach dem oben 
angedeuteten Rechenverfahren ermittelt wurde, gute Uberein- 
stimmung mit der Erfahrung. Die Rechnung ergab ferner im 
Einklang mit dem Experiment, da8 die Athanbindung im mono- 
meren Pentaphenyl-iithyl durchaus normal sein miisse, daf im 


' M. Resex, Mh. Chem. 73 (1940) 57--81, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien 
149 (1940) 1—25. 
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Tetraphenylmethan die Bindungen zwischen den Phenylen und 
dem Methankohlenstotfatom etwa gleich einer gewidhnlichen 
(C—C)-Bindung seien, dab Hexabenzoyliithan keinerlei Disso- 
ziationstendenz zeigen diirfe usf. Fiir die p-alkylierten Hexa- 
phenyl-iithane, deren Dissoziationstendenz zur Zeit noch unbekannt 
war, konnte eine gegeniiber dem Stammkérper betriichtlich erhihte 
Neigung zur Monomerisation vorhergesagt werden. 

Die an den experimentellen Ergebnissen kontrollierten  giin- 
stigen Rechenresultate ermutigten zu weiteren Anwendungen des 
Verfahrens. Hier soll eine Beschreibung der neueren Erfahrungen 
auf dem Gebiete der freien Methyle versucht werden. Zum Ver- 
gleich der Dissoziationsfiihigkeit verschieden belasteter Athane 
wird die gleiche Rechenmethode angewandt, wie sie in der ersten 
Mitteilung im Absehnitt ,,Freie Radikale* beschrieben worden 
ist. Man berechnet den Reduktionsfaktor 4 der betretfenden Ver- 
bindungen unter der Annahme, da die Athanbindung gleich Null 
ist. Je niiher nun 4 an die Einheit herankommt, um so griber 
mub die Dissoziationstendenz des Kohlenwasserstotts sein. Ordnet 
man dann die substituierten Athane nach fallenden Reduktions- 
faktoren, wie sie fiir den Fall Athanbindung 0 errechnet 
worden sind, so erhiilt man eine Verbindungsreihe mit fallender 
Monomerisierungstendenz. Sie kann mit derjenigen verglichen 
werden, die sich auf Grund der experimentell bestimmten Disso- 
ziationsgrade aufstellen libt, 

Beispiel: (C,H,),C ——C(C,H,),. Die der Bindung zwischen den Athan-C 
zugeordneten Postulate sind 2a,, wobei a, 32— wird, wenn 
w—Postulat des Wasserstoffatoms, 4-=Postulatsumme des Kohlenstoffatoms und 
7 der Reduktionsfaktor der ungesiittigten Phenyle ist. Fiir 1-1 wird a,--4—3vw. 
die Postulatsumme — P.S. — der Bindung somit 2(4—3w) und ihre Bildungs- 
energie 2(4—3)A/2w, wenn A die Bildungsenergie einer (CH)-Bindung in einem 
gradzahligen Alkan bedeutet. Demnach wiire bei 4=-1 die Bildungsenergie fiir 
die Athanbindung im Hexaphenylithan (4—3)A/w und, da w~1, etwa gleich 
einer (CH)-Bindung in den Paraffinen. Sinkt aber der Reduktionsfaktor unter 
die EKinheit, so wird a, sofort sehr klein. Beim Aufhéren jeglicher Bindung 
zwischen den Athan-C ist a, gleich 0, wofiir sich ein 4 ausrechnen labt. Setzen 
wir w==1, so erhalten wir 4--0°978. Fihren wir die Rechnung fiir das Hexa- 
(p-butylphenyl)ithan durch, so resultiert ,--0°991. Die Bedingungen fir voll” 
kommenen Zerfall sind somit im letzteren Falle schon bei einem gréBern 7 bzw. 
bei geringerer Spannung der aromatischen Bindung erfillt. Fiir unsubstituiertes 
Benzol ist 

Vollkommene, quantitative Ubereinstimmung zwischen den 
beiden Reihen, der errechneten und der auf Grund der verschie- 
denen Dissoziationsgrade aufgestellten, wiirde allerdings voll- 
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kommene Proportionalitiit. zwischen der Monomerisierungstendenz 
der Verbindungen und ihrem Dissoziationsgrad fordern. Nun ist 
aber der letztere nicht bloB von der Monomerisierungstendenz 
der Verbindung abhiingig, vielmehr sind hier noch andere Ein- 
fliisse mit im Spiel, wie z. B. die Léslichkeit der monomeren 
Form und die Temperatur. Immerhin darf angenommen werden, 
daB gribere Unterschiede in der Dissoziationsfihigkeit auf Grund 
dieser Eigenschatt verglichen werden kénnen. 

Um zu zeigen, wie sich die Reduktionsfaktoren bei @,--O an weniger 
hoch arylierten Athanen einstellen, seien die Postulate der Athanbindungen und 
die 4?" fiir 1,2-Diphenyl- und 1,1, 2, 2-Tetraphenylithan mit jenen des Hexa- 
phenylithans verglichen: 


Postulat der Athanbindung 7 fir w=-1 und 
an einem Kohlenstoff, a, a,=0 
1, 2-Diphenylithan 127, —8 — 3w/1, O'O148 
1,1, 2, 2-Tetraphenylithan 247, + 30 — 20— bir/7, O'9668 
Hexaphenylithan 367, + be — 382 — 7, 


Im folgenden sind die Postulate der dissoziierenden Bin- 
dung immer mit a, bezeichnet. 


Alkvlierte Hexaarvi- und Tetraaryliithane. 


Wie schon eingangs erwiihnt, machten wir in der ersten 
Mitteilung darauf aufmerksam, dab die p-alkylierten Hexaaryl- 
‘ithane eine gesteigerte Monomerisierbarkeit aufweisen miibten. 
Experimentaluntersuchungen von C. 8. MARVEL und Mitarbeitern 
brachten eine Bestiitigune dieser Vorhersage >. Es wurde der 
Dissoziationsgrad von Verbindungen des Typus (p-R —C,H,),;C— 
—C(p-R--C, Hy); in benzolischer Lésung nach der magnetischen 
Methode gemessen, wobei R eine Alkylgruppe (Methyl, Athyl, 
Propyl, Butyl und ihre Isomeren) bedeutet. Fiir Hexa-p-toluyl- 
iithan ergab sich in molarer Lisung ein Dissoziationsgrad 
von 16+2%,; die Lisungen der héher alkylierten Verbindungen 
zeigten durchweg héheren Gehalt an monomerer Form, niimlich 
je nach Art des Alkyls von 17--33%. Unsere Rechnungen liefern 
folgende Zahlen 


2 J. Amer. chem, Soc. 61 (1939) 2769—71; 61 (1939) 2771—7). 


* In diesen and in den folgenden Ausdriicken fiir die Postulate ist C, die 
Postulatsumme des Methylkohlenstoffs: Vgl. Mh. Chem. 73 (1941) 259—68, baw. 
S.-B. Akad. Wiss, Wien (II1/) 150 (1941) 29—38. 
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Postulat der Athanbindung 


a, fir 

CH, 454 — 26—3C,/y— 6/7, O'98D 
C.H, 3C,9q + 424—26—27/y 
n-C, H,; 637 — 26—3C,/4—24/x 
(CH,),CH 6C,y4 + 214,— 26—18/y O'98D 
CH, ),€ 9C + 36,—26—45/4 O'990 
(CH,),CH + CH, 124 — 26 —6C, /4—21/y 
(CH; CH,) (CH,)CH + 607 — 26 —3C,/4—33/7 
CH, -CH, - CH, - CHe 3C, 4 + 6074—26— 45/7 O'991 


MARVEL * hat drei cyclohexyl-substituierte Hexaphenyliithane 

dargestellt und ihren Gehalt an monomerer Form bestimmt: 
Cy Hy) in mol. benzolischer 
Lésung bei 28° 
Il. (C; Hy, Cy in mol. benzolischer 
Liésung bei 28° 10+1% 

in O'O1 mol. benzolischer 

Lésung 50+7% 


(C, H, C,H,);C—/s 


Fiir die Verbindungen errechnen sich die Ausdriicke (#= 1): 


I. a, =53y— 26— 26/7 OUST 
II. ag== 43/7, O99] 
II. ag==87y— 26—60/y W993 


J. Coops, W. Tu. NAutA und Mitarbeiter® haben den EinfluB 
des Substitutionsortes auf die Dissoziierbarkeit der Tetraphenyl- 
tithane untersucht. Obwohl die Stammsubstanz, das Tetraphenyl- 
fithan, keine Neigung zur Spaltung in zwei Diphenylmethyle 
zeigt, konnte angenommen werden, dab Ersatz seiner Wasser- 
stoffe durch Methylgruppen zu Verbindungen fiihren wird, die 
einen gewissen Grad von Spaltbarkeit aufweisen wiirden. Tatsiich- 
lich gelang der Nachweis, da8 o- und p-stiindige Methylgruppen 
die Athanbindung ‘schwiichen, wiihrend Metasubstitution ohne 
EinfluB ist. Der Radikalcharakter wurde an der reversiblen An- 
derung der Lisungsfarbe und an der Peroxydbildung erkannt. 
2, 4, 6, 2’, 4’, 6-Hexamethyl-diphenylmethylchlorid vergleichen die 
Verfasser mit dem Triphenylchlormethan. Beim Entchloren trat 


4 J. Amer. chem. Soc. 62 (1940) 1550—53. 
° Rec. Trav. chim. Pays-Bas 59 (1940) 1109—16. 
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starke Fiirbung auf, doch konnte wegen rascher Dispropor- 
tionierung kein Athan gewonnen werden. Ferner wurde fest- 
gestellt, da ein Diarylehlormethan mit vier o-stiindigen Methyl- 
gruppen beim Halogenentzug zu einem dissoziierbaren Athan 
fiihrt und dab der weitere Ersatz der m-Wasserstoffatome durch 
Methyl die Monomerisierbarkeit nicht beeintriichtigt. Der Aus- 
tausch einer o-stiindigen Gruppe durch eine p-stiindige schwiicht 
die Spaltungstendenz. Nachdem keine magnetischen Messungen 
angestellt worden sind, kann ein Ordnen der einzelnen Verbin- 
dungen etwa nach steigender Dissoziierbarkeit nur ganz beiliiutig 
vorgenommen werden, da ja die bei Temperaturerhéhung ein- 
tretende Fiirbung der Lésung noch kein MaB fiir den Umfang 
der Spaltung darstellt. Vergleichen wir die experimentellen Resul - 
tate mit den Ergebnissen unserer Rechnungen, so zeigt sich 
jedenfalls ganz klar der Gegensatz zwischen o- und p-Substi- 
tution einerseits und m-Substitution anderseits. Die stiirkere 
Beeinflussung der Spaltungstendenz durch o-stiindige Methyle 
im Vergleich zu den pz-stiindigen liibt sich allerdings aus den 
Ausdriicken fiir a, nicht herauslesen, da diese fiir das dissozi- 
ierende Bis-[{2, 2’, 6, 6’-Tetramethyl-diphenylmethyl| das 
bestiindige Bis-{2, 2’, 4, identisch 


sind. 
Anzahl und Stellung “Sih Experimenteller Befund 
der Methylgruppen far beziiglich der Spaltungstendenz 
I. 2,4, 6,2’, 4’, 6’ 42n—17—6C,/%, Dissoziation und sofortige 
42—°—0'989 Disproportionierung 
IL. 3,6,2',6’ 364—17—4C, Dissoziation, Empfindlich- 
—0'984 keit fiir O,, Gelbfiirbung 
in Lésung 
Ill. 3,5,3’, 5’ 244 -+4C,—33—6/4 Keinerlei Anzeichen einer 
=°—0'964 Dissoziation 
IV. 2,3,5, 6, 2’,3',5',6’ Dissoziation wie bei II. 
V. 2,6, 2’  Rosafiirbung der Lisung 
1 wiihrend der Bildung des 
Athans 
VI. 2,2’ und 4, 4’ 30n—17—2C,/yn—4/4 Wie III. 
(zwei Verbindungen) 4—-°—0°978 
VII. 2,4, 2’, 4’ Wie III. 


9—0'984. 
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Wie schon erwiihnt, wird das Bild durch den Unterschied 
zwischen o-bedingter und p-bedingter Beeintlussung gestirt. Dies 
ist bei einem Niiherungsverfahren, das fiir alle Ringbindungen 
ein konstantes 4 annimmt, nicht sehr iiberraschend. Man kann 
sich sehr wohl denken, 1,2, 2’-Substitution im Benzolring 
stiirkere Spannungen verursacht als 1, 2, 4-Substitution und daher 
im ersteren Falle mit einem kleinern Reduktionstaktor gerechnet 
werden muB als im zweiten. Genaue Zahlen fiir die Verbrennungs- 
wiirmen isomerer Benzolhomologen kinnten in dieser Richtung 
aufschlubreich sein. 


p-Benzoyltriphenylmethyl und Dibenzoyl-tetra- 
phenylithan. 


G. Wirric, W. Katries und W. Horr ® vermuteten, p-Ben- 
zoyltriphenylmethyl Ahnlichkeit mit dem in dimerer Form auf- 
tretenden Benzoyl-diphenylmethyl haben miibte. Sie fanden jedoch, 
daB es vielmehr dem Triphenylmethy! nahesteht, da es glatt ein 
Peroxyd bildet, wihrend das dimere Benzoyldiphenylmethyl vom 
Sauerstoff gar nicht angegritfen wird. 


(p-C, H,CO-C,H,) (C, H,)oC + 
—=0°987 
(C, H,CO) (C,H, a,=124+(0)—10 
—0°953 
Fiir die Postulatsumme des Ketonsauerstoffs liibt sich aus 
den Verbrennungswiirmen der Ketone der Wert (O)=I'8w  er- 
rechnen. 
Die Rechnung ergibt somit in Ubereinstimmung mit den 


Versuchsergebnissen, daB von den zwei Verbindungen nur die 
erste Radikalcharakter aufweisen kann. 


Ungesittigte Gruppen und Aryle als Substituenten 
an den Benzolringen des Hexaphenyliithans. 


Vertritt eine ungesiittigte Gruppe oder ein Aryl ein Wasser- 
stoffatom des Benzols, so kann man die Rechnung zur Ermitt- 
lung der Bindungspostulate von zwei verschiedenen Gesichts- 
punkten aus fiihren: die dazwischen liegende Bindung wird ent- 
weder als Einfachbindung ohne Reduktionsfaktor oder aber als 
Bindung mit (gleichem oder verschiedenem) 4 gewertet. Wie ver- 


® Ber. dtsch. chem. Ges. 65 (1932) 767—76. 
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schieden sich die Ausdriicke bei Beobachtung des einen oder des 
anderen Gesichtspunktes stellen, libt sich am einfachen Beispiel 
des Diphenyls autzeigen: 

v,, y, und 2, sind die Postulate der (CH)-Bindungen an den 
C-Atomen C,, C, und C, 

sind die Postulate der Ring- 


bindungen, wobei je Yo Ys 2 
Postulate mit dem gleichen Colds 
Index zusammen einer Ring- ie 


bindung zugeordnet sind. 

v, und Postulate der Zwischenringbindung. 

Nach obigem allgemeinen Schema ermitteln sich folgende, 
den einzelnen Bindungen zugeordnete Postulatpaare: 


} <2 | vs 


03 = 124 


Wertet man die interanellare Bindung als Einfachbindung, 
dann ist 4 1, setzt man sie dagegen gleich einer aromatischen 
Ringbindung, ist 4’—y. Den tatsiichlichen Verhiiltnissen diirfte 
man am niichsten kommen mit der Annahme einer Zwischenstufe, 
d. h. einer Bindung mit 1 > 7%. 

In Verbindung damit ist die Feststellung von Interesse, dab 
nach réntgenographischen Untersuchungen |JAGATTARAN DHAR, 
Indian J. Physics 7 (1932)| die (C—C)-Bindung, die die Benzol- 
ringe verkniipft,.von diesen hinsichtlich ihres Abstandes beein- 
flubt wird und weder aliphatischer noch aromatischer Natur ist. 

Bei 7/1 sind die Unterschiede zwischen den Postulaten 
der einzelnen Postulatpaare viel gréBer als bei 7/=y. In der 
Sprache der Elektronentheorie hiebe dies, daB bei 7 —1 die 
Bindungen im Molekiil polarer sind als bei 14/7. 


Di-m-biphenylyl-tetraphenylithan und Hexa-m- 
biphenyliithan. 


Der gro8e Einflu®B der Diphenylgruppe auf die Zerfalls- 
tendenz der damit belasteten Athane ist hinliinglich bekannt. 
Die klassischen Untersuchungen betrafen mit Phenylradikalen 
p-substituierte Hexaphenylithane. Nun haben MARVEL und Mit- 
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arbeiter? gezeigt, daB auch m-stiindige Phenylgruppen eine tihn- 
liche, wenn auch etwas schwiichere Wirkung auszuiiben ver- 
sie fanden, Di-m-biphenylyl-tetraphenyliithan in 
36% benzolischer Lisung bei 25° zu 11—12%, Hexa-m-biphenylyl- 
fithan in benzolischer Lisung bei 25° dagegen zu 59 % 
in freie Radikale zerfallen. Die entsprechenden p-Isomeren zeigen 
unter den gleichen Bedingungen 13—14% bzw. 100% Disso- 
ziation. 

Fiihren wir die Analyse der Molekiile im Sinne der eben 
gcmachten Uberlegungen durch, d. h. charakterisieren wir die 
Zwischenringbindung mit 4, so ergeben sich fiir die einzelnen 
a, der m- und p-Isomeren die Ausdriicke: 


Pr dg = 364 + 1242/4! + 1. 
m- d,—=36y+ —27 + la. 
= 3644+ 3642/4) + 
M- (y= 364 + + -29—36 —9/4—6/77/ Ila. 


Fiir 4 wird I.—TlIa. und I].—TIla. d. h. p- und m-Isomere 
sollten sich gleich verhalten; fiir 4 —1 wird a,: 
I. 1242+ 38y—26—20/n—3/y? 
la. 244—17—6/y 
I]. 3642+ 
Ila. 1 


Hier wiire der Zerfallsunterschied zwischen I. (p-) und 
Ta. (m-) groB, wiihrend Ila. (m-) iiberhaupt nicht dissoziieren 
diirfte, da sein a, fiir 4/1 gleich 1 ist. Die von MARrveEtL auf- 
gefundenen Zerfallsverhiiltnisse werden am _ besten beschrieben, 
wenn 7 nahe an 4, doch etwas gréfer als dieses angenommen 
wird: dann ist a, fiir die Verbindung I. etwas kleiner als jenes 
fiir la. und a, fiir Il. kleiner als jenes fiir Ila., d.h. Verbin- 
dung |. dissoziiert etwas stiirker als la. bzw. II. stiirker als Ia. 


Athane mit phenylierten Styrylgruppen. 


G. Wittic und H. Kosack® haben vier Athane mit wechseln- 
der Zahl von Styrylgruppen synthetisiert und auf ihre Mono- 


7 J. Amer. chem. Soc. 61 77—78; 61 (1939) 2008—10. 
Liesregs Ann. Chem. 529 (1937) 167—84. 
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merisierungsfiihigkeit untersucht. Dabei ergab sich  steigende 
Zerfallstendenz in der Reihe: 


23 | 607—44—15/n 
“= | 0990 


Die Ausdriicke fiir 4, wurden mit demselben Reduktions- 
faktor fiir die Benzolringbindungen wie fiir die Doppelbindungen 
erhalten; auflerdem wurden die zwischen der Doppelbindung und 
den Benzolringen vermittelnden Bindungen ebenfalls mit dem 
gleichen 4 gerechnet. Diese Vereinfachung ist wohl ebensowenig 
gestattet als die analoge an den Diphenylyliithanen, doch diirfte 
sie den Vergleich der obigen, fihnlich gebauten Verbindungen 
nicht allzusehr stéren. Tatsiichlich bewegen sich die Ausdriicke 
fiir a, und die Zahlen fiir y2=° ganz im Sinne der Dissozia- 
tionsreihe. 


‘1, 1,2, 2-Tetrapheny leykloalkane. 


G. Wittig und Mitarbeiter ® haben den Einflu8 von Phenyl- 
gruppen auf die Bildungsméglichkeit und Bestiindigkeit von 
Cykloparaffinen untersucht und gefunden, da8 mit Ausnahme 
des Dreiringes die 1, 1,2, 2-tetraphenylsubstituierten Ringe als 
nicht existenzfiihig betrachtet werden miiBten. Der Beweis wurde 
dadurch erbracht, da$ Metallentzug bei Verbindungen vom Typus 


H;)» 


nur bei x1 zum RingschluB fiihrte. Das so entstehende 1, 1, 2, 2- 
Tetraphenyleyclopropan erwies sich iiberraschenderweise als gut 
bestiindig, selbst unter Bedingungen, unter denen Tetraphenyl- 
dimethyliithan in as-Diphenyliithan und as-Diphenyliithylen zer- 
fallt. 

Die Untersuchung der Stabilititsverhiiltnisse durch die Er- 
mittlung der Bindungspostulate ergab folgendes: Das 1, 1, 2, 2- 
Tetraphenyleyclobutan libt sich nicht geschlossen aufliésen. Ein 
Vergleich der Ausdriicke fiir a, (Postulat der Ringbindung 
zwischen den zwei phenylsubstituierten Kohlenstoffatomen) im 
Drei- und Fiinfring unter Verwendung von 7 fiir die Benzol- 


® Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934) 2053—60, 
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ringe und » fiir die Ringe der Cycloalkane libt den Fiinfring 
als bestiindiger erscheinen: 
( C, H,,).C C(C,H; (ls 24% 6—23/7'— 
(' 
Hy 
(C,H; )o€ — C(C, H,). == 247 + 6— 23 —6/ 
| bd e 
(CH, fiir ist 4=°—0°967. 


Die Ausdriicke fiir a, sind zwar gleich, doch gilt zu be- 
denken, da$ der Dreiring viel gespannter ist und daher sein 7/ 


kleiner sein als jenes des Fiinfringes, der praktisch —  zu- 
mindest im unsubstituierten Zustande — als spannungslos an- 


gesehen werden darf. Dali sich Tetraphenyleyclobutan, -pentan 
und -hexan im Sinne der obigen Reaktion nicht bilden, kann 
allerdings auch andere Griinde haben, z. B. den, dab die beiden 
reaktionsfiihigen Kohlenstoffatome durch die Substituenten ver- 
hindert werden, sich soweit zu niihern, dab Ringschluf eintritt, 
ein Umstand, der fiir die Dreierkette natiirlich nicht so sehr 
in Betracht kommt. Ein Versuch, die Verbindungen auf andere 
Weise herzustellen, etwa iiber ein 2, 2, 3, 5-Tetraphenyl-butan- 
derivat, so dab Ringschlu8 zwischen den Kohlenstoffatomen 1 und 
4 der Butankette angestrebt wiirde, kénnte vielleicht hier Klar- 
heit schaffen. 


Damit ist allerdings die Frage nach der Bestiindigkeit des 
Tetraphenyleyclopropans noch nicht beantwortet. Den wahren 
Grund seiner Stabilitiit hat wohl Wirric erkannt, indem er Kon- 
jugation der Dreiringelektronen mit jenen der Phenylringe an- 
nahm: solcherart entsteht ein System iihnlich demjenigen des 
Tetraphenyliithylens, das ja auch weit bestiindiger ist als das 
analoge Paraffinderivat. Wollen wir diese Annahme in der Sprache 
der Postulate ausdriicken, dann miissen wir die Bindung zwischen 
den Phenylen und den Cyclopropankohlenstoffen ebenfalls mit 
einem Reduktionsfaktor versehen. Mit der Vereinfachung, dab 
die Reduktionsfaktoren der Phenyle, des Dreiringes und der 
Zwischenbindungen untereinander gleich sind, ergibt sich als 


Postulat der Bindung zwischen den Kohlenstoffatomen 1 und 2 
an einem derselben 


a, =2—1/7 und — 05, 


Aufteilung der Bildungswiirmen organischer Molekiile usw. IH] 


was nach den bisherigen Ausfiihrungen nur im Sinne ihrer groBen 
Festigkeit interpretiert werden kann. Ein Vergleich der Charak- 
teristiken dieser Bindung mit denen der Athan-, Athylen- und 
Acetylenbindung in den analogen Molekiilen ergibt: 


a, 
s-Tetraphenylithan 244—17—6/4 O'967 
1, 1, 2, 2-Tetraphenyleyclopropan 2 
Tetraphenylithylen 4 OD 
Diphenylacetylen 4 


Die Werte stimmen mit dem Erfahrungsbild insoferne gut 
iiberein, als die zugehdrigen Bindungen auch tatsiichlich in der 
Richtung von oben nach unten an Festigkeit zunehmen. 


1, 4-Dikalium-1, 1, 4, 4-tetraphenylbutan liefert beim Metall- 
entzug zwei Mol as-Diphenyliithylen: die Reaktion ist ein Sonder- 
fall der CrikGrrschen Regel, denn das entstehende 1, 4-Diradikal 
zerfillt an der 2, 3-Bindung. Bei der Uberlegung, daf die beiden 
einsamen Elektronen der Radikalkohlenstoffatome mit den Pheny- 
len in Wechselwirkung treten '°, ergibt sich fiir das Postulat der 
2, 3-Bindung: 


dy = 244 ~ 0 
Die Bindungsméglichkeit fillt zu Null ab und Zerfall 
tritt ein. 


Zusammenfassung. 


Das in der ersten Mitteilung auch fiir die freien Radikale 
entwickelte System wurde an den neueren Erfahrungen auf diesem 
Gebiete erprobt. Die Ausdriicke fiir die Postulate der Athan- 
bindung in den durch Alkyl- und Arylgruppen substituierten 
Tetra- und Hexaaryliithanen zeigten meistens parallelen Gang 
mit dem Dissoziationsumfang. In einigen Fiillen mangelnder Uber- 
einstimmung konnte diese durch eine Verfeinerung des Ansatzes 
erreicht werden. 


 Messungen von G. Karacunts und Tu. Jaxnaxorunos [Z. physik. Chem. 
Abt. B. 47 (1940) 843—56] ergaben, da Triphenylmethyl und Tri-hiphenylyl- 
methyl dipollos sind. Die Verfasser erklaren diesen Umstand damit, daB das un- 
gepaarte Elektron nicht lokalisiert, sondern tiber das ganze Molekiil verteilt ist. 
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Interessant ist, dab der mit der Kettenliinge wachsende 
radikalférdernde Eintlub p-stiindiger Alkyle, der theoretischen 
Deutungen schwer zugiinglich ist, im Sinne der Postulattheorie 
leicht beschrieben werden kann. Effekte, die durch die Stellung 
der Benzoylgruppe oder durch p- bzw. m-stiindige Phenyle ver- 
ursacht werden, ferner die Zerfallstendenz styrylsubstituierter 
Athane lassen sich richtig angeben. 

Endlich wurde eine Deutung der Verhiiltnisse an den ary- 
lierten Cycloparaftinen versucht und der Zerfall des 1, 4-Dikalium- 
1, 1,4, 4-tetraphenylbutans bei Metallentzug als Sonderfall der 
CRIEGEEschen Regel dargestellt. 
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Mitteilung 143: Benzolderivate XIX. (Typus C,H,;-CO-Y) 
Von 
E. Herz, L. Kanovec und K. W. F. Kon-rauscu 
o. M. d. Akad. d. Wiss. 


249. Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Techn. Hochschule Graz 
Mit 2 Figuren im Text 


(Eingegangen am 1. 4. 1943. Vorgelegt in der Sitzung am 6. 5. 1943) 


Die Analyse der Ramanspektren monosubstituierter Benzole 

C;H,-X mit ,einfachem“ Substituenten X 

(X—NH,, OH, F, CH;, Cl, SH, Br, J) 

wurde in der 16. Mitteilung dieser Reihe von KOHLRAUSCH- 
durehgefiihrt. Fiir komplexe Substituenten findet man 
eine eingehende Analyse fiir den Fall des Nitrobenzols mit 
X=NO, in der Arbeit von WirteK” und Ansiitze zur Analyse 
der Spektren von benzoesaurem Athyl mit X =CO-OC.H, bzw. 
Benzoylehlorid mit X =CO-Cl bzw. Acetophenon mit X =CO-CH, 
in den gleichfalls aus unserem Institut stammenden Arbeiten von 
KOHLRAUSCH-STOCKMAIR® bzw. KOHLRAUSCH-PONGRATZ-STOCKMAIR 4 
und PENDL-RADINGER ® bzw. KAHOVEC-WAGNER 

Um die Grundlagen fiir das Verstiindnis der demniichst zu 
behandelnden Spektren der kernsubstituierten Benzoesiiuren und 
der Methylester zu schaffen, wird in der vorliegenden Mitteilung 
der Typus C,H,;-CO-Y eingehend untersucht. Das zugehirige 
experimentelle Material wurde zu diesem Zweck durch Neuauf- 
nahmen an Benzoylfluorid und Benzoyljodid, durch Aufnahmen 
mit grober Dispersion und durch Polarisationsmessungen an 


C,H, -CO-Y mit Y=H,CH;, OCH,,F, Cl, Br und durch Kristall- 


K. W. F. Koutravuscn u. H. Wires, 8.-B. Akad. Wiss. Wien IT), 150 (1941) 
75; Mh. Chem. 74 (1941) 1. 

H. Wrrrex, Z. physik. Chem. (B) 52 (1942) 315. 

* K. W. F. und W. Srocxmair, 8.-B. Akad. Wiss. Wien 116, 144 
(1935) 448; Mh. Chem. 66 (1935) 316. 

K. W. F. Kontrausen, A. Ponararz u. W. Srocxmair, §.-B. Akad. Wiss. 
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Chem. 72 (1939) 378. 
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pulveraufnahmen an Benzoesiiure und Benzamid wesentlich er- 
weitert. Die Ergebnisse sind zahlenmiifig im Anhang, zeichnerisch 
in Fig. 1 zusammengestellt. 

Wir haben der |. G. Farbenindustrie, die uns dank der 
Vermittlung des Herrn Direktor Dr. O. Bayer FluBsiiureiitherat 
iiberlieB, und der Deutschen Forschungsgemeinschaft, die unsere 
Arbeiten weitgehend unterstiitzt, den Dank auszusprechen. 


Diskussion der Ergebnisse. 
1) Benzaldehyd C,H,-CO-H. 


Die Analyse der Spektren der Stotfe C,H,-CO-Y erfolgt in 
der iiblichen Art durch Ausfiihrung des bei zunehmendem Gewicht 
und abnehmender Festigkeit der Bindung C+ Y sich einstellenden 
spektralen Uberganges zum Radikal C,H,-CO, fiir dessen 
Spektrum das des Benzaldehyds (mit YH) nach Eliminiernng 
der CH-Frequenzen seiner Methingruppe verwendet wird. Da die 
Analyse in einer Zuriickfiihrung der komplizierteren Spektren 
von C,H,-CO-¥ auf das einfachere Spektrum von C,H; besteht, 
muB die Deutung des letzteren allem andern vorangehen. Spiiter 
dienen dann die Spektren der Stoffe C,H,;-CO-Y ihrerseits als 
Radikalspektren bei der Analyse der komplizierteren  Fiille 

Benzaldehyd hat bestenfalls nur mehr die Molekiilebene <, 
als Symmetrieebene, gehért somit zur Punktgruppe C,. Die Ab- 
wihlung ergibt die folgende Verteilung der Schwingungsformen 
auf die zwei Symmetrieklassen: 


C,H, CeCOeH 
Gy Kette CH Kette CH 
pa bis My 56, By A’, A’ 6, ¥ 
A’ as dpa te f, 


Drei der zu den Kettenschwingungen ’, w”, A’, A”, 1”, VP” 
der Seitenkette C-CO gehiérigen Frequenzen treten als (CX), 
(CX), m,(CX) auch in C,H,+X mit einheitlichem Substituenten 
X(z. B. X=Cl) auf. Ferner sind ” als C:O-Frequenz 1698, 
5(CH) = 1389 und v(CH)2735 als bekannte Methinfrequenzen 
der Aldehydgruppe sofort zu agnoszieren. Die iiberwiegende Zah] 
der restlichen Frequenzen l&a8t sich durch Vergleich mit einem 
passenden Beispiel der bereits analysierten Monobenzole mit 
Sicherheit den Ketten- und CH-Schwingungen des Phenylrestes 
zuordnen. Tabelle 1 zeigt diesen Vergleich zwischen Chlorbenzol 
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und Benzaldehyd. Im wesentlichen ist es nur die Zuordnung von 
om, und o', die Schwierigkeiten bereitet; das liegt wahrscheinlich 
daran, daB es sich um benachbarte gleichrassige Schwingungen 
handelt, die beide ungefiihr gleichviel vom Charakter , und o’ 
besitzen und die daher schwer unterscheidbar sind. Méglicherweise 
wiire die Vertauschung der Zuordnung, wenn eine solche in diesem 
Fall iiberhaupt Sinn hat, am Platz. Man beachte, dab trotz der 
Symmetrie-Erniedrigung, die beim Ubergang vom Chlorbenzol 
(C.,) zum Benzaldehyd (C,) eintritt, die NKettenschwingung ©, 
(Xr. 7) des Ringes depolarisiert bleibt; nicht aber , (Nr. 22) 
und 7,3 (Nr. 24/25). Bei o, mag Fehlmessung vorliegen (vergl. 


Tabelle 1. Deutuny und Vergleich der Schwingungsspektren 
von Chlorbenzol und Benzaldehgd. 
| | | 
Nr. | Zuordnung C,H, «CI | C,H,*CO+H | 
1 (X) 196 (Sb, 0°66) | 183 (38h, 0°71) 
2 «493 A’ (X) 297 (3b, 0°72) (28h, dp?) 
3 I's verdeckt 400 (0, dp?) 
4 w11; 4" (X) 418 (Sb, 0°28) 437 (5, 0°40) 
5 467 |0| verdeckt 
6 I's [~ 500] | ? 
7 wg 616 (6, 0°74) 614 (6s, O80) 
& Y4, 5 (690) | ? 
9 702 (10, 0°21) 649 (4, 0°D4) 
10 741 (1b) (*/,, dp?) 
| 12 3 832 (2) 852 (O00) 
| 18 ? 987 (1) 989 ("/,) 
14 wg 1002 (15, 0°05) 1000 (14s, 0°08) 
15 25 1024 (12, p) 1022 (3, p) 
16 03 1083 (7b, 0°10) 1204 (8, 0°25) | 
17 64(dp) 1153 (3) | 1160 (34) | 
0°50 + OF 
18 63(p) 1174 (1) 1166 (46| | 
19 62(dp) 1322 (*/.) | 1311 (OO) | 
20 61 (dp) 1372 (0) verdeckt 
21 3 (CH) — 1389 (1b, 0°32) | 
22 5 (dp) 1443 (1) 1453 (2, 0°33?) | 
23 6 (P) 1479 (1) 1489 (1, 0°49) | 
24 1563 (1) |, 1583 (1). | 
25 07,8 1583 0768 | 1495 O44 | 
26 (wC:0) (100, 0°26) 
27 v (CH) 2735 (1d) | 
28 y 3059 (10, 0°31) 3063 (4b, 0°57) | 
| 
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den Anhang); iiber ;,, wird weiter unten (Abschnitt 44) noch 
gesprochen werden’. 


2) Der spektrale Ubergang C,H,-CO-Y — C,H;-CO-Radikal. 


y 400 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 7400 1500 1600 1700 7800 
4) | | | | | | | 1 | 
(ik | he | 
al 
| / | 
/ | \\ | 
ran 
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 


Figur 1. Der spektrale Ubergang C,H,+CO+Y—+C,H;+CO-Radikal. Fiir mit * bezeichnete 

Substanzen liegen Polarisationsmessungen vor; quergestrichelte Linien wurden depolarisiert 

gemessen, fiir sehr schwache oder mit © gekennzeichnete schwache Linien konnte o nicht 

bestimmt werden. Im Radikalspektrum ist die oO (CH)-Linie bei 13890 wegzudenken, da im 
Radikal die CH-Bindung der COeH-Gruppe ftehlt. 


Wenn im allgemeinen der in Fig. 1 dargestellte spektrale 
Ubergang zwanglos durchgefiihrt und so die Zusammengehirig- 
keit der Frequenzen in den einzelnen Spektren ziemlich zweifels- 
frei festgestellt werden kann, so mub doch auf gewisse Kinzel- 
heiten, die Schwierigkeiten bereiten, verwiesen werden: 

a) Bei Benzamid Nr. 1 besteht die Unklarheit, ob man so 
wie in Fig. | das Spektrum des geschmolzenen Stoffes oder jenes 
des kristallisierten Stoffes zu verwenden hat: beide unterscheiden 
sich tiberraschend stark voneinander (vgl. Anhang). 

4) In den drei obersten Spektren fiigen sich die Linien um 
800 em nicht dem allgemeinen Gang. 


7 In der analogen Tabelle 1 in H. Wrrrexs* Arbeit ist ein sinnstérender 
Schreibfehler unterlaufen: Die drittniederste polarisierte Linie in den Spektren 
von C,H,-Cl und C,H,+NO, gehért natiirlich nicht zu einer ’,-Schwingung der 
Klasse A, sondern zu »,, der Klasse A,; die ein wenig tiefer zu erwartende 
!,-Frequenz blieb unbeobachtet. 
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¢) In Benzoylfluorid Nr. 3 ist die Verdopplung der zu ©, 
gehbrigen Linie (123941257) nicht verstiindlich, ebensowenig 
wie das Linienpaar 1016+ 1035. 

d) In Acetophenon Nr. 4 gehdren die Linien 954 und 1074 
offenbar zur Methylgruppe in CO-CH;; sie treten, wie die 
folgenden Zahlen dartun, auch in para-substituierten (andere 
wurden noch nicht untersucht) Acetophenonen® Z-C,H,-CO-CH,; 
unter Wahrung der Frequenzhéhe auf: 

Z=H NH, OH CH, OCH, cI Br 
954(2) 961(4) 960(4) 956(2) 957(8) 95615) 958 (2) 
1074(6b) 1069(8) 1074(7b) 1071 (6) 1078(10) 1071(8) 1068 (8) 


e) Im benzoesauren Methyl Nr. 5 passen die Linien 825 (8, p), 
966 (1), 1112(3, p) gleichfalls nicht zum Frequenzgang und sind 
offenbar als innere Schwingungen der CO-O-CH,; Gruppe zu 
deuten. kernsubstituierten benzoesauren Methyl sind bei 
o- und p-Stellung in der Tat die stiirkeren dieser Linien bei 830 
und 1100 fast stets vorhanden, wihrend bei m-Stellung die 
Verhiiltnisse weniger klar sind. 


J) Im Benzoylbromid kann das Linienpaar 340(6)+355(5) 
als eine durch Fermi-Resonanz von 347 mit 2-173 entstandene 
Aufspaltung gedeutet werden. Im Frequenzgebiet um 1170 werden 
die Verhiltnisse uniibersichtlich wegen der Resonanzabstobung 
der beiden nahe gleichfrequenten und gleichrassigen Schwin- 
gungen , und 4;. (In der Reihe C,H,-X tritt dasselbe fiir 
X=F ein; vgl. KoHLRAUSCH-WITTEK 

g) Im Benzoyljodid konnte die breite, im Frequenzgebiet 
100—160 auftretende Plattenschwiirzung (Uberlagerung von 
3 Ramanlinien und 2 Hg-Trabanten) nicht aufgelést werden, 
zumal nur mit normaler Dispersion und vergréSerter Spaltbreite 
gearbeitet werden konnte. Im hohen Frequenzgebiet wird 4; 
von ©, iiberdeckt; 5, gehért im Falle der Symmetrie Cz, (z. B. 


C,H,;-X) zur Klasse B,, », zur Klasse A,, weshalb zufillige 
Entartung zulissig wiire. 


h) In allen Stoffen, die mit groBer Dispersion spektro- 
skopiert werden konnten, wurden ebenso wie in den Monoderi- 
vaten ? C,H;-X mit X=NH., OH, F, CH;, Cl, SH, Br, J neben 
o, ~ 1000 Trabanten bei ~ 990 gefunden. Im _ Durchschnitt 
betriigt der Abstand beider Linien voneinander in den ,,einfachen“ 
Monobenzolen ? 11, bei den hier untersuchten Stoffen 12, bei 


Benzol selbst 84 cm—!, wiihrend im letzteren Fall der Abstand 
Monatshefte fiir Chemie, Band 74 20 
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63em—' zu erwarten wiire, wenn der Trabant als zum isotopen 
Molekiil C!*C'SH, gehérig angesehen wird (vgl. die Diskussion 
bei KouLRavuscH-WITTEK)'. Koppelung dieser Schwingung o, des 
isotopen Molekiiles mit einer gleichrassigen anderen (z. B. mit os 
in Benzol) kann durch Resonanzabstobung den erwarteten 
Abstand veriindern: im Falle der Monoderivate, bei denen ©, 
wesentlich héher liegt als in Benzol, ist keine Méglichkeit fiir 
einen solchen zusiitzlichen Einfluf ersichtlich. Daher diirfte 
obiger Trabant nicht ohneweiters als Isotopenfrequenz erkliir- 
bar sein. 

i) Die im Benzaldehyd Nr. 9 bei 828 gelegene und in Tab. 1 
als w’ (X) gedeutete Linie hat anscheinend kein Analogon in den 
Spektren Nr. | bis Nr. 8. Auch in den kernsubstituierten Benz- 
aldehyden Z-C,H;-CO-H findet sie sich mit vergleichbarer 
Intensitiit nur bei p-Substitution, wiihrend sie bei o-Substitution 
nur schwach auftritt und bei den meta-Derivaten fehlt. Es 
scheint schwierig zu sein, ein Verstiindnis fiir dieses Verhalten 
zu gewinnen. 


3) Die Polarisationsverhiiltnisse. 

Macht man die iibliche Annahme, iihnlichen Schwin- 
gungsformen auch iihnliche Depolarisationsfaktoren zukommen, 
dann kann man die in Fig. 1 getroffene Zuordnung auch an den 
o-Werten einer ungefiihren Kontrolle unterwerfen. Dies geschieht 
unter Fortlassung des in bezug auf © ungesicherten tiefen 
Frequenzbereiches (@ < 200) in Tabelle 2. 

Die Numerierung bzw. die Bezeichnung der _ einzelnen 
Kiistchen in Tab. 2 entspricht jener von Tab. 1; neben der 
Frequenz ist in Klammern die subjektiv geschiitzte Intensitiit, 
hierauf die auf der Polarisationsaufnahme gemessene Intensitiit 
i, +7,—=/ und dann ¢=?,/i, angegeben. Das Ringzeichen o be- 
deutet, daB ¢ nicht bestimmt werden konnte; p und dp sind 
subjektive Schiitzwerte fiir 2. Im allgemeinen kann man mit 
Riicksicht auf die geringe Genauigkeit der o-Bestimmung mit 
der Ubereinstimmung der Werte innerhalb eines Kistchens zu- 
frieden sein. Stiirkere Abweichungen treten auf in Nr. 17, 18 
fiir Y=OCH, und Nr. 22 fiir YH; bei den schwachen Linien 
von Nr. 22 und 23 ist die MeBgenauigkeit noch geringer. — Die 
starke Intensitiitszunahme und Frequenzabnahme bei den Linien 
im ersten unbezeichneten Kiistchen in der Riehtung F—Cl—Br 
beweist, daB es sich dabei um C-Y-Schwingungen handelt. 


| 
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Tabelle 2. Polarisationsrerhdltnisse in den Spektren von C,H,-CO+Y. 


{ 


y | | A(X) | 4, A” (X) | 5, 
378(7) 220°40| 487(0) 587("/,) © | 616(7) 241703] 769(10) 360°21 
CH, 368 (3) 14 p 464("),) dp? 587 (3) dp?| 617(6) 310°78) 731(7) 39021 
OCH, | 389(3) 616(5) 520°83| 676(3) 19.0°43 
Cl 313 (6) 480°28) 415 (2) dp 507 (6) +610°24) 616(7) 400°78| 671(6) 590°17 
Br 260 (12) 157 0°26) 347 (6) p 481(3) 290°32) 615(6) 410°78| 658(6) 640°21 
H 231 (2) dp? 437(5) 45 0°40) 614(6) 450°80) 649(4) 240°54 
y | 14, | 15, | 17, 18, | 16, ws 
1002 (16) 80012 102511) © | 1168 (6)-+1183 (6) 35048 | 1248(10,dopp) 34.0°32 
CH, 999 (15) 132 O10) 1024 (8) p 1158 (3)+-1178 (2) 25 0°52 | 1264 (7) 56 O'28 
OCH, | 1003 (12) 172 0°08) 1027(8) 1159 (3)-+1177 (1) 82.0°74. | 1276 (6) 82 ("31 
iCl 1000 (12) 120 0°08} 1026 (5) p 1162 (5)+1173 (6) 90 0°24 | 1203 (6) 79 O27 
Br 1000 (13) 96 0°13) 1025 (4) p 1162 (2)4+-1194 (8) 38 0°25 | 1170 (10) 65 0°25 
H 1000 (14) 193 0°08) 1022 (3) p 1160 (3) +1166 (4) 73 0°36 | 1204 (8) 103 0°25 
y 22, w | 23, w | 24,25, @7 g 26,0” (C:O) 28, v (CH) 
F 1452 (*/,) 1496 (1) 1602 (16) 78 0°59) 1812 (15) 99 0°34) 3071 (10) 30 0°68 
CH, 1450(2) 11 1490 (2) 13 0°69 | 1597 (14) 150 0°56) 1682 (9) 112 0°38) 3066 (7) 82 0°80 
OCH, | 1449 (2) fe) 1493 (*/,) 15 | 1600 (14) 162 0°64) 1722 (7) 119 0°28) 3074 (8) re) 
Cl 1448 (2) 12 0°93 | 1484(2) 11 O'81 | 1594 (15) 204 0°52) 1774 (6) 100 0°33) 3073 (6) p 
Br 1446 (3) 9 | 1486 (2) 11 0°69 | 1592 (18) 147 0°56) 1772 (8) 86 0°43) 3070(7) 0°63 
H 1453 (2) 8 0°33") 1489(1) 11 0°49 | 1595 (12) 271 0°44) 1698 (10) 289 0°26) 3065 (4) 75 0°57 


4) Das Verhalten der Doppelbindungslinien 
und (C:QO), 

a) Die Jntensititssteigerung der ,C:C-Linie* w7,s° bei Kon- 
jugation des Phenyls mit einer C:O-Bindung ist eine altbekannte 
und hiiufig hervorgehobene Erscheinung. Die nun vorliegenden 
photometrischen Intensitiitsmessungen gestatten eine diesbeziig- 
liche ungefiihre quantitative Aussage. Und zwar durch Vergleich 
des Intensitiitsverhiiltnisses r, = J(;, g)/J(.) in Stoffen C,H,- Y 
(ohne Konjugation) mit dem Verhiltnis r;=J’ in 
Stoffen C,H,-CO-Y (mit Konjugation); dabei wird vorausgesetzt, 
dali J(m,)[m. ~615em—'| durch die Konjugation nicht veriindert 
wird und als Bezugslinie verwendet werden darf. Es ergibt sich: 


fir Y=F; Y=CH, Y=OCH,;; Y=C!l; Y=Br 
In C,H,-Y, 109-109 
In GgH, -CO-Y, = 322-475 «89812 


Die stark streuenden Einzelwerte ergeben eine auf Kon- 
jugation zuriickzufiihrende mittlere Intensititszunahme der 
20* 


| 

| 

| 

| 

| 
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Linie 7,3 ~ 1600 auf das 2°8-fache. Ob aber die Voraussetzung 
betreffend die Niclitbeeinflubung von , durch die Konjugation 
gutrifit ist deshalb etwas zweifelhaft, weil man, wenn man statt 
wo, ~ 615 die Frequenz o, ~ 1000 als Bezugslinie verwendet, in 
der gleichen Art wie oben eine mittlere Intensitiitssteigerung 
von 7,3 um das 5°3-fache errechnet. 

Lb) Der Konjugationseinfluys auf den o-Wert von ist beim 
Vergleich von C,H;-Y und C,H,-CO-Y deutlich zu erkennen; 
es gilt die folgende Zahlen-Gegeniiberstellung: 


fur Y = F Y=CH, Y=OCH; ¥=Cl Mitte! 
In ©,H,+Y 0°77 0°81 0°72 0°68 0°76 
0°59 056 0'64 0°56 0°57 


Man koénnte geneigt sein, diese oErniedrigung auf die 

Symmetrieerniedrigung infolge Ansetzens des in sich unsymmetri- 

schen Substituenten CK is zuriickzufiihren. Dies diirtte aus ver- 
schiedenen Griinden nicht das Richtige treffen. Hrstens erniedrigt 
sich schon beim Ubergang C,H,;-+C,H,;-Y die Symmetrie von 
Dy, auf C,,, wobei die entartete Schwingung ©;,, aufspalten und 
ein aus polarisierter und depolarisierter Linie bestehendes Doublett 
liefern sollte: der o-Wert beider Linien zusammen sollte somit 
schon hier merklich kleiner als O'86 sein. Als Mittelwert tindet 
man fiir 9 Monoderivate' mit gesittigtem Y den Wert 9074, 
von dem sich jedoch der fiir Anisol mit dem gleichfalls in sich 
unsymmetrischen Substituenten Y=O-CH, gefundene Wert 0°72 
nicht merklich unterscheidet. Zweitens ergibt sich fiir die Mono- 
derivate mit den ungesiittigten und unsymmetrischen Sub- 
stituenten CO-Y nach obigem der tiefere Mittelwert 9==0°57, 
der sich aber nun seinerseits nicht merklich unterscheidet von 
dem fiir Nitrobenzol* gefundenen Wert ¢—0°53, obwohl es sich 


handelt. — 


jetzt um einen symmetrischen Substituenten N 


Daraus mu8 man schlieBen, daB8 nicht Symmetrie und Un- 
symmetrie, sondern vielmehr Gesiittigtheit und Ungesiittigkeit 
der Substituenten fiir den gWert der C:C-Schwingung mab- 
geblich sind. Somit wird man die Erniedrigung von ¢ wohl in 
Zusammenbang zu bringen haben mit jenen Veriinderungen im 
Doppelbindungssystem des aromatischen Ringes, die sich bei der 
iiblicherweise angenommenen Mesomerie einstellen: 
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QO Y () () 
<-> +—> 
(-+-) 
I 


c) Der Konjugations-Linflus auf die C:O0-Frequenz o” wirkt 
sich bekanntlich durch eine Frequenzerniedrigung —Ao” aus; 
fiir den speziellen Fall der Konjugation von CO-Y mit C,H; 
liegt nun folgendes Zahlenmaterial vor, bei dem A zu CH,-CO-Y, 


B zu C,H,-CO-Y gehort: 


Y OH SH CH, H OCH, J Br Cl 4 
A:w,— 1666 1694 1707 1715 1738 1793 1812 1810 1842 
B: wp 1647 1676 1682 1698 1712) 1752 «1812 

Aw —18 —2 —17 -16 —41 =40 —80 


Die Siiureamide mit Y= NH, wurden wegen der weniger 
gesicherten Verhiiltnisse nicht zum Vergleich herangezogen*. In 
beiden Reihen lassen sich die Substituenten Y im wesentlichen 
gleichartig so anordnen, dab sowohl @, als , von links nach 
rechts zunimmt. Was diese Zunahme in der Reihe A anbelangt, 
so kann man sie dadurch entstanden denken, dab in der Meso- 
merie zwischen den Grenzstrukturen I1-> I<1V anfiinglich der 


Einflu®B der Struktur II, spiiter der von 


\ 
| <> 
( 
Il I IV 


Struktur ITV iiberwiegt und sich dem der Gewichts- 
veriinderung von Y iiberlagert. Insbesondere geht in den Siiure- 
halogeniden die Stiirke des Einflusses von IV mit der Zunahme 
der Elektronenaftinitiit (Zunahme der ‘Tendenz lonen- 
bildung Y~) parallel. In der Reihe B tritt iiberdies die Méglich- 
keit, die Doppelbindung durch Entleihung von =-Elektronen des 
aromatischen Ringes aufzurichten, hinzu; das heibt, es macht 


* Anmerkung bei der Korrektur: Fiir CH,+CO+N(CH,), mit o, — 1640 
und ©,H,+CO+N(CH,), mit 1628 betrigt die Erniedrigung Aw--— 12. 
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sich die Beteiligung der Grenzstrukturen Il bemerkbar und be- 
wirkt die Frequenzerniedrigung — Aw. Ist diese Beschreibung der 
ma$geblichen Faktoren richtig und zureichend, dann miiBte man 
ans den Zahlenangaben fiir Aw schlieben: Bei Stotten, bei denen 
hinsichtlich der ,inneren* Mesomerie in der Gruppe CO-Y die 
Grenzstruktur III iiberwiegt, wirkt sich die Beteiligung von Il 
weniger aus, als bei Stotten, bei denen hinsichtlich der inneren 
Mesomerie Struktur IV den stiirkeren Einflu®B hat: in letzterem 
Fall nimmt dabei offenbar die Tendenz zur Aufrichtung der 
Doppelbindung in der Richtung J—- I’ ab. 

d) Die Assoziation der Benzoesturehalogenide. In Benzoy1- 
chlorid selbst, ferner in p-substituiertem Benzoylechlorid mit nega- 
tivem Substituenten (z.B. Z= Halogen) sowie in o-substituiertem 
Benzoylchlorid mit positivem Substituenten (z. B. ZNO.) tritt 
Verdopplung der CO-Frequenz ©” ein; KAHOVEC-KOHLRAUSCH * 
haben dieses Verhalten auf die Assoziation durch zwischen- 
molekulare H-Briicken zuriickgefiihrt und den Grobteil der 
beobachteten Anomalien unter der Annahme erkliiren kénnen, 
dab bei positiven Substituenten (z. B. CO-Cl) das meta-stiindige 
H-Atom durch induktive Wirkung hinliinglich ,sauer* wird, um 
mit dem Q-Atom der Carbonylgruppe eines Nachbarmolekiiles 
eine H-Briicke zu bilden. 

Die Erweiterung der Beobachtungsgrundlagen hat nun ge- 
zeigt, daB von den Benzoesiiurehalogeniden C,+H,;-CO-Y nur die 
Siiurechloride die  anormale C:O-Frequenz-Verdopplung auf- 
weisen, dal diese Anomalie aber fehlt fiir Y—F, Br, J. Die 
Ursache hiefiir kénnte in folgendem gesucht werden: Zur Aus- 
bildung der zwischenmolekularen H-Briicke sind 2we Bedingungen 
zu erfiillen. Erstens mu8 das meta-H-Atom hinreichend ,sauer™, 
der Substituent CO-Y also hinreichend positiv sein; diese 
Positivitiit nimmt cw mit zunehmender Elektronenaffinitiit von Y, 
also in der Richtung Zweitens der Carbonylsauer- 
stoff hinreichend bereit sein, ein nicht-anteiliges Elektronenpaar 
fiir eine koordinative Bindung mit H zur Verfiigung zu stellen ; 
die Bereitschaft hiezu nimmt aber aé in der Richtung J— F. 
gleichfalls wegen der zunehmenden Elektronenaffinitiit. Anschei- 
nend liegen nur beim Chlorid die Verhiiltnisse so, da8 beide fiir 
die H-Briickenbildung notwendigen Bedingungen gleichzeitig 
erfiillt sind. 


* L. Kanovec u. K. W. F. Kontrauscu, Z. physik. Chem. (B) 38 (1937) 119. 
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Anhang. 

1) Benzaldehyd C,H,+CO+-H. Kiufliches Priparat; dreimal im Vakuum 
destilliert. Sdp.,, 64°0—64°5° [Lit. Sdp.,, 64°2—65°]. Zuletzt in das Ramanrohr 
destilliert und dieses evakuiert abgeschmolzen. Aufnahmen mit groBer Dispersion 
A158, m. F., t=—=59; A160, m. F.C..t--34; im letzteren Fall trat schwache 
‘Verfirbung und Ugd. im blauen Spektralteil auf. n—53. 

Av = 126 (3s8b)(e); 140(3sb) (+e); 225(26) (e); 237(2b)(e) ; 400 (0) (e); 437 
(5)(k, +e); 614 (6s) (k,g,f, €); 649 (4) (h, €); 744(*/,) (€); 828 (5) J, 892 
(00?) 989 (7/2) 1000 (14s) 9, fe); 1022 (3) e) ; 1160 (3b) @); 
1166 (46) (k, e); 1204 (8) (k, e); 1311 (OO) (A, e); 1389 (14) e); 1453 (2) (A, e); 
1489 (1) (k, e); 1583 (1) e) ; 1595 (12) (k, e); 1698+8 (10d) (Ff, e); 2735 (1d?) 
(k); 3065 (4b) e). 


Tabelle 3. Benzaldehyd, Polarisation. 
| | | “Mittelwerte Kinzelmessungen 
| | | | | P644,t=60 | P645,t=60 
Nr | Av | ix ig | o | J oO | J ra) J 
| | 
7 Gl, [O71] | [88] [075] 41 | [066] 36 
237 (20) 8 | ape | | 
5 400 (0) 1 — — | — 
6 437 (5) | 080 | 45 028 | 87 | O52 | 53 
| 7 614 (6s) 4 4 |o080 | 45 |086 | 41 | 0°75 | 48 
8 649 (4) 3 1 | 034 | 24 | O51 | 22 | 056 
9 0 0 — | — 
| 10 | 828 (5) 7 2 O14 | 36 014 | 36 > + 
(14s) 14 4 O08 | 193 0°07 | 188 | 009 198 
14. 1022 (3) | | p — | — 
15 1160 (34) g | 5 | o36 | 73 72 | 038 74. 
16 1166 (46) || | 
17 1204 (8) 5 | 025 | 103 | 103* | | 103* 
18 1311 (00) 0 0 dp? | — | — | —] — | om 
19 1389 (1b) 2 | 032 | 10 | 032 | 10 | = 
20 1453 (2) 21/,| 11/, | 0°83?! 8 | 0°33 
21 1489 (1) | 1/,/o49 11 low) a p | 


23 1595 (12) | 13 | 11 | O44 | | 315 | | 227 
24 1698 (106) | 13 | 10 026 | 289 | 808 | 270 
26 3065 (45) 3 0 | 037 | 7% | 065 | 78 | 049 | 70 


Die Aufspaltung der Linien Nr. 1, 2 und 3, 4 muB als unsicher bezeichnet 
werden ; im ersten Fall, weil sie zwar deutlich zu erkennen ist, aber durch 
Uberlagerung des bekannten Hg-Trabanten Av ~ 140 vorgetiuscht sein kénnte; 
im zweiten Fall, weil wegen des diffusen Charakters beider Linien die Erkennung 
der Verdoppelung nicht einwandfrei ist. Dagegen ist die neu gefundene Auf- 
spaltung der Linie ~ 1160 (Nr. 15 und 16) sowie das Auftreten der Trabanten 
989 (Nr. 12) und 1583 (Nr. 22) gesichert. Die sonstige Ubereinstimmung mit den 
zahlreichen Angaben anderer Beobachter bezgl. der Frequenzen ist gut; vgl. zuletzt 
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Kouiravscu-Poxerarz® and die dort angegebene Literatur. Polarisationsmessungen 
wurden von Simoxs?® durehgefiihrt, hier ist die Ubereinstimmung weniger gut- 


Simons Tab. 3 Simons Tab. 3 

820 dp? 1204 0°25 
437 033 1389 036 O32 

614 O89 1453 O91! O33 

828 1595 O88! 
1000 1698 O42 
1162 0°63! 3065 


2. Acetophenon Dreimalige Vakuumdestillation. 
Sdp.,, 83°6° [Lit. Sdp.. 94°5°|. GroBe Dispersion: A156, m. F., t-=72; A157, 
m. F. C., t= 65, n=—80. 

Av 163 (6sb) (k, +f, +e); 225 (0%) 368 (3D) (e); 406 ("/,) (A, 464 
(1/,) (k, e); 587 (Bb) (hk, e); G17 (6s) g, 695 (hye); (7d) 
(k, e); 762 (2b) e); 849 (1) (he); 954 (2) (hye); 990 (1) e); 999 (15) 
a, 9, e); 1024 (8) (hk, f,e); 1074 (6D) 1158 (3a) (h, 1178 (2d) 


Tabelle 4. Acetophenon, Polarisation. 
Mittelwerte __Einzelmessungen 
| P 647, t=60 | P 648, t=42 
| Nr. Av | ix | J J J 


163 (6sb) | [0G] [89] {101} {0°61 | 178] 


3 | 368 (3b) | %d p? | 14 |(O'79) | p 14 
5 | 464 | O | dp? | — | 
617(6) | 34d 1d | 078 | 31 | O80 | O76 | B14 
9| 731 (7d) | 5 1, | 021 | 39 | O21 | 40 p 38 
| 11| 819(1) | %| 0 | dp?} — | — | |] | 
12| 954 (2) | 2 | p | — 
999 (15) 14 O10 132 | O10 | 141 OL | 123 | 
| 15 | 1024 (8) | 1%; p | — — | — |] = 
| 16| 1074 | | 42 | 41 O81 44 
| 17|1158 (8d) | 8 | | 
18 | 1178 (2d) 83 The 20 (O°68) | (26) 25 | 
| 19 | 1264 (7d) | 7/, | 2 O28 56 | 027 | 56 0°30 56 
| 20 | 1304 (*/,.) | | dp | — 
| 24} 145020) | | | 0% | 12 
25/1490 (2) 1 | | 069 | 13 || 068 | 12 | 15 
27) 1597 (14) 13 | 150 150 
28 | 1682 (9b) 10 6 | O38 112 | O88 | 108 116 
29 | 2923 (3b) | Pp | p — pj — |] 
32 | 3066 (7d) 82 | 66 (06S) 99 


K. W. F. Koncrausen au. A. Poncrarz, S.-B. Akad. Wiss. Wien (II 143 
(1934) 288; Mh. Chem. 64 (1934) 374. 
© L. Sutons, Soc. Sci. Fennica, Comm. Phys. Math. 6 (1932) Nr. 13. 


Ge. 
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(k, i, e); 1264 (7d) (k, 1804 (*/,) e); 1814 (*/, 2) 1361 (0) 1422 
(1d) (k, e); 1450 (2b) 1490 (2) (k, 1586 (1) e); 1597 (148) 
1682 +6'/, (9b) (f, e); 2923 (3b) (kh, e); 2968 ('/,) 7); 3002 (1) (A, e); 3066 
(7 sb) (k, 7, e). 

Wieder herrscht beziiglich der Frequenzwerte gute Ubereinstimmung 
vgl. Kontrauscu-PonGratz weniger gute beziiglich der o-Werte (Simons 


Simons Tab. 4 Simons Tab. 4 
163 p==0'87 [56] 1168 (0°72) 
3658 p? 1264 O17 0°28 
617 O82 O78 1490 
731 Q°22 O21 1597 0°56 
999 O04 1682 O32 0°38 
1024 024 p 2923 O21 
1074 O16 O26 3066 0°60 


3. Benzamid ©,H,+CO+NH, (Hey). Einmal aus H,O mit Aktivkohle 
umkristallisiert. Schmp.127° (nach vorhergehendem Sintern). [Lit. Sechmp. 128°, 
130°]. Aufnahmen am Kristallpulver: F,601 (Hge-Erregung) t-=57, Ugd. m., 
Sp. st.; F, 309 (Hgk-Erregung), t--71, Ugd. st., Sp. st., n--29; Hge-Kontinnum 


bis 525em '. — Das Ramanspektrum des Kristallpulvers ist im Folgenden unter | 
dem an der Schmelze erhaltenen (II, vgl. *) gegeniibergestellt : 
I Av verdeckt 478 (1) (k?); — 3; G19 (1) 773 (3) (A, e) 
Il Av—-166 (7b); 380 (4); — ; 548 (0); 616(6) 757 (5b); 796 (2); 
I 1002 (8) (4. 1028 (2) e); 1146 (6) 1174 (0) (e!); — 
Il 998 (9) ; 1025 (3) ; 1128 (3b) ; 1160 (1) ; 1373 (4b); 
I 1412 (3) (k, e); 1449 (1d) (A, e); 1497 (1) (A, 1567 (2) e); 1602 (8) e) ; 
itl — ; 1600 (9d) 
I — ; B0G60 (11) e); 3145 (34) (3d) (A). 

II 1652(3b);  — 


Zwischen den Spektren von Kristallpulver (1) und Schmelze (II) bestehen 
also starke und, da das volle Verstiindnis dafiir noch fehit, einigermaBen 
beunruhigende Unterschiede. Das Fehlen der CO-Frequenz in 1, bzw. ihre Ver- 
schiebung nach 1567 spricht fiir weitgehenden bindungsausgleich in der CO+NH,- 
Gruppe; aus den beiden v(NH,)-Frequenzen kénnte man folgern, daB eine 
normale NH-Bindung (3349 ') und eine vielleicht durch Briickenbildung ge- 
stérte (3145 em!) vorhanden ist. Etwa so, wie es bei Dimerisierung : 


O—.H—HN 
NH — H«— 07 zu erwarten wiire. 


4. Benzoesdure C,H,*CO-OH. Das kiufliche Priparat wurde einmal aus 
Wasser mit Aktivkohle umkristallisiert. Schmp. 123° [Lit. 121°5°]. Aufnahmen am 
Kristallpulver: F, 606, 609, 610; t 65, 58, 48; Ugd. mst., Sp. m. — Im Folgenden 
sind unter I die hier, unter II die von Bar '' am festen, unter III die von Kont- 
RauscH-KéprrL-Poncratz ' am geschmolzenen Stoff ermittelten Spektren angegeben: 


" K.S. Bar, Proc. Indian Acad. Sci 11 (1940) 212. 
F. Kouvravsen, F. u. A, Poxcrarz, Z. physik. Chem. (B) 21 
(1938) 242. 
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verdeckt 615 (4) 797(5) ;  1004(10); 1027(2); 1134(3) ; 
II: 181 (46); 422 (2b); 628 (48); 800(3) ;  997(8) ; 1026(6); 1109(1) ; 
Il: 179 (46); 415 (36); 617 (6b); 785 (5b); 99T7(B)  1022(0); 1108(04); 
1181 (4) ; 1291 (5d) ; 1319 (2); 1383 (0); 1441 (1); 1504 (17); 
Il: 1177 (24); 1286 (45) ; 1308 (1); 1360 (0); 
Ill: 1156 (2) 1268 (2 sh); : — 


I: 1603 (6) ; 16382 — 
I]: 1589 (8) ; 1642 (4) ; 1710(04); 3070 (2). 
Ill: 1599 (86); 1647 (8b); 1732 (06); 3073 (3). 


Zusitzlich werden von Bar noch die schwachen Linien 376 (1), 482 (0), 
642 (0), 816 (1), 1010(1) angegeben. 


5. Benzoesaures Methyl CH, Dreimalige Destillation 
bei vermindertem Druck. Sdp.,,. 198--199° | Lit. 198°6; 199°2°|. Aufnahmen mit 
groBer Dispersion: A211, m. F., t=-87; A212, m.F.C., t=47; Ugd.s., Sp. 
mst.; n=-58. 


Av (0) (e); 213(3b) (+e); 359 (3) (+e); 616 (5) (kf, 676 (3) e) 
808 (1) (k, e); 825 (8) (k,f, +e); 853 (0) (e); 966 (1) (ke); 994 (1) (k,e); 1008 
(12s) (k, i, g, f, e); 1027 (3) a, e); 1112 (3) (k, e); 1159 (3) e); 1477 (1) 
(k, i, 1276 (6sb) (h, i, e); 1314 (2) (k, e); 1434 (1) 1449 (2) €); 1498 
(*/,) (k, e); 1600 (14) (k, f, 1722 (7 sb) (y, f, 2843 (4) (k); 2952 (4) 2); 
3070 (8sb) (k, i). 


Tabelle 5. Benzoesaures Methyl, Polarisation. 
| | | | P 699, t=77 | P700,t=96 
| Nr. | Av | ty ig | 0 | J 0 | J oO | J 
2] 213 (8d) 41), | O86 | 51 | | 5O | O74 | 52 
| 3 | 359 (3) O | O21) 5O O20 | 53 | 47 
616 (5) 6 51/, | 0°83 | 52 | | 55 | 086 | 50 
676 (3) 3 043} 19 | O44 | 19 | O42 19 
825 (8) 8 ly | O18 | 75 74 | O14 76 
8 | 853 (0) 1 1 | dp?}| — | — -_ _ ve 
11 1003 (12) | 14 3. | 172 | 173 | 
12 | 1027 (3) | 1 | p — | p — 
13 | 1112 (3) 6 0°25 28 0°25 29 | O25 
14 | 1158 (3) 5 32 | 066 | 34 | | 31 
15) 1177 (1) | 
16 | 1276 (6b) 9b | 6b | O31) 82 | O30 | 81 | O83 83 
17 | 1314 (2) 5 2 | 049] 23 | O47 | 24 | O'b1 | 22 
18 1434 (1) |) 


| | aa 3d 061 | 23 | O60 22 0°69 
| 19 | 1449 (2) | | | | 


4 

1493 | | O86) 15 14 | O86 16 

1600 (14) 12 1064 | 162 | 160 | 168 

22/1722 (70) | 10 | 6 O28) 119 | 029 | 116 | 122 
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Gute Ubereinstimmung mit den Messungen von Kourrauscn-Ponerarz 
und Marsuno-Han *; dagegen zahlreiche Unstimmigkeiten gegeniiber den neuesten 
Angaben von Murry-Sesuaprti 

6. Benzoylfluorid C,H,+CO+F. Herstellang aus Benzoylchlorid und Ather- 
fluBsiure ; vgl. dazu Atsert-Kanovec Aufnahmen mit normaler Dispersion: 
N 3340 m. F., t=-14; N 3348 m. F. C., t==9; Ugd. mst., Sp. st., n==42; Auf- 
nahmen mit grober Dispersion: A 199,m. F., t-= 50; A 200, m. F. C, t= 19; 
Ugd. m., Sp. st.; n = 76. 

Av 168 (7 ssb) (k, +e); 214 (*/,b) (+e); 335 (O)(e); 378 (7) (9,4, +e): 
405 (OO) (e); 430 (OC) (e); 487 (Ob) (A, e); 587 (e); 616 (7) (k, te); 
644 (O) e) ; 769 (10) (kh, 9, e); (98 (2) (k, e); 848 (1) e); 989 (1) e); 
1002 (16 s) (k, 9, f, e); 1016 (1b) (hk, e); 1035 (1) 1163 (6) 0,7, 
1181 (6) (&, 2, f, e); 1239 (6d, (k, e); 1257 (5) (k, e); 1320 ('/,) (hk, e); 1358 
(O) (k, e): 1385 (O) e); 1451 (k, e); 1494 (14) (hk, e); 1600 (168) (hk, 
1647 (1) (e); 1812 +10 (158b) (9, f, e); 3066 (4b) 3076 (8a) (k). 


Tabelle 6. Benzoyliluorid (Polarisation). 


Mittelwerte | __Einzelmessungen 
| | t= | P 682, t= 80 | 
Nr. | Av ix is | | J J | 0 | J 


168 (7sb) | 7d O72 | 67 O81, 66 | O83 | 68 


378 (7) O | 22 gestért | 22 
9 | 616 (7) 5 | | 103 | 24 | 099 | 25 | 108 | 22 
769 (10) | 11 | | 36 | | 39 | O20 | 33 
15 | 1002 (16s) | 14 2d O12 | 80 | 015 | 78 | O09 | 82 
18 | 1163 (6) bd Bd | 
19 | 1181 (6) bd 38d 040 | 16 | O48 16 | O82 | 15 


20 | 1239 (6d) | 
21 | 1257 (5) — 
22 | 1320 ('/,) 
27 | 1600 (16s) | 13 

29 | 1812 (15s8b) | 146 
30 | 3066 (4b) |) 
3076 (8d) || 


0 

8 | 

7b | 99 030 108 

0 (068 | 30.) p — | 0% | 30 


7. Benzoylchlorid C,H,+CO-Cl. Das kiaufliche Priparat wurde 3-mal im 
Vakuum destilliert, zuletzt direkt in das Ramanrohr, das evakuiert abgeschmolzen 
wurde. Sdp.,, 82°. Aufnahmen mit groBer Dispersion: A 153, m. F., t==65; A 164, 
m. F. C., t--38:; A 1534, 0. F., t=-16. Die letzte Aufnahme war wegen iiber- 
starken Ugd.’s nur im Violett verwendbar, bei den anderen Aufnahmen: Ugd. s. 
Sp. st.; n=-81. 

Av= 161 (5sb) (+e); 192 (46) (+e); 313 (k, f, +e); 415 (28d) (k, +e); 


‘SK. W. F. Kontrausen u. A. Poncrarz, §8.-B. Akad. Wiss. Wien (I1b) 142 
(1933) 637; Mh. Chem. 63 (1933) 427. 

4 K. Marsuno u. K, Han, Bull. Chem. Soc. Japan 8 (1933) 333. 

 G.V.L.N. Murry u. T. R. Sesuapri, Proc. Indian Acad. Sci. 10 (1939) 307. 

‘6 H. Aveerr u. L. Kanovec, Anzeiger Akad. Wiss. Wien 1943. 
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507 (6) (k, i, f, te): 616 (7s) (hk, f, te); 671 (66) +e); 775 (2) (hk, e); 
845 (1),) (k, e); 874 988 (18) (hk, 1000 (12s) 2, 9, +e): 1026 (5) 
e); 1162 (5) 1173 (6b) (kh, 9, 1203 (6.5) 2, e); 1240 
(1/,) (k, 1315 (7/,) (hk, e); 1423 (*/,) (ke); 1448 (28) e); 1482 (2) e); 
1581 (3.8) (k, ¢); 1594 (15) (hk, g, 17381 (36) 1774 (60) (e) 8027 (7/,) 
3073 (6b) (q, 0, 3162 

Die Ubereinstimmung mit den bisherigen Angaben (vgl. Konirauscr” 
Poncratz und spiter Tuompson-Norris hinsichtlich der Frequenzen ist im 
allgemeinen gut. Die Realitét der dank der grofen Dispersion beobachtbaren 
Aufspaltung von 1162/1173 sowie die der Trabanten 988 und 1581 ist ge- 
sichert ; ebenso jene der neuen Linien 1240 (*/,), 1815 ('),), 1423('/,). Weniger 
gut ist die Ubereinstimmung mit den Polarisationsmessungen von Simons ?° ; 


Simons Tab. 7 Simons Tab. 7 
Ay 161 [0°45] 1026 (5) p 
415 dp? 1203 030 O27 
507 1594 O84! 0°52 
671 O15 O17 1777 | 
1000 3073 0°33 p 
Tabelle 7. Benzoylchlorid, Polarisation. 
| | Pé49,t=42 | Prdo,t=50 | 
| Nr. | Av | bx 6 | 0 J | o | J | 0 J] 
161 (Ssh) | lit ona | 
| bb [0°45] [100] (043) 91 | (0°46) 110 | 
| 8) 313 (6) 1 | 028 | 48 | 025 48 | 47 | 
| 4| 415 (28) | 106 | 16 | dp?| — — | — | 
| 6 | 507 (6) 6 O24 | 61 (70) O15 
6| 616(7s) | 4 | 4 | 078 | 40 40 | O86 39 | 
| 671 (6d) 7 1 | O17 | 59 | O18 59 O16 59 | 
| 8 | 775 (2) ap? — - | 
12 | 1000 (12s) | 12 2 0°08 | 120 O08 121 120 
| 13 | 1026 (5) 2 1 Pp — 
14 | 1162 (5) 1 91 cor | | 
| 81 024 | 90 | | | 90 
16 | 1203 (6b) 8'/, | 2'/, | 027 | 79 | 81 | O84 | 78 
| 17 | 1240 ('/,) 1/, | dp? | — 
20 | 1448 (28) 093 | 12 | 14 | | 
| 21 | 1484 (2) | O'8L | 11 O76 | 12 | O87 | 
| 23 | 1594 (15) | 14 10 | O52 | 204 || 197 | O46 | 212 
| 24 | 1731 (30) | 6b | 8b | 039 | 51 53° O41 48 
| 25 1774 (65) 9b | 0°33 | 100 || 0°84. 100 082 101 
27 | 3073 (6d) p | 


7 7). D. Tuompson u. J. F. Norris, J. Amer. chem. Soc. 58 (1936) 1953. 
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In der vorstehenden Tabelle 7 ist zu beachten, daB Linie Nr. 6 tiber- 
deckt ist von der polarisierten Linie f—671; ihr ¢- und J-Wert wurden dem- 
entsprechend korrigiert. 

8. Benzoylbromid C,H;,-CO-Br. Herstellung aus Benzoesiiure, rotem 
Phosphor und Brom. Mehrmalige Vakuumdestillation, zuletzt in das Ramanrohr, 
das evakuiert abgeschmolzen wurde. Sdp.,, 90—91°. Aufnahmen mit groBer 
Dispersion: A 169,m.F., t==-50; A170, m. F. C., t=39. Ugd. s., Sp. st.; n==88. 

Av==119 (5s) (k, te); 151 (3) (k, f, 173 (68) (k, +e); 260 (120) 
(k,t, +/, +e); 340 (6s) (kt, f, te); 355 (5d) (k, t, te); 410 (1/,) e); 481 
(3d) (k, +e); 615 (6s) (k, 2, f, te); 658 (6b) (hk, +e); 771 (2) (k, e); 845 (10) (k, 
988 ('/,s) (k, e); 1000 (13s) (k, 9, f,e); 1025 (4) (k, f,e); 1162 (2) (k, e); 
1170 (10s) (k, g, e); 1194 (8) (hk, 9, 7, e); 1235 (*/,) (k, 1267 (0) e); 1314 
(O) (k, e); 1384 (O) e); 1411 (*/,) e); 1446 (38) e); 1486 (20) e); 1580 
(3.8) (k, e); 1592 (18s) (k, fe); 1772411 (18s) (7, e); 3023 (*/,) 38070 (7b) 
(k,e); 3159 ("/,) (k?). 


Tabelle 8. Benzoylbromid, Polarisation. 
t=71 | P 661, t=55 
Nr. Av ‘s | ‘%e J | J 


| 8sb | 5sb | [104] [0°43] |[104] | [pl 
4 


| 
| 
| 
260 (12b) |} 11 | 5 | 026 | 157 || | 152 | 026 162 


| 
9 | 340(6) 765 | 31/,80| 0°35 | 68 || 037 | 67 | O32 | 68 
6) 355 (5) | 
7 410 (*/,) | dp dp dp 
8) 481(3@) | 5 032 | 29 | | 29 | OBL 28 
| 
| 


10 | 658 (6b) 0°21 64 || 0720 | 63 | O22) 64 
| | 


14 1000 (13s) 12 1 013 | 96 || 012 | 99 O14 | 94 
15 | 1025 (4) 4 | 0 
16 | 1162(2) 
17 | 1170 (10s) | 025 | 103 || 0°23 | 103 | 026 | 102 
18 | 1194 (8) 6 31/, | 
21 | 1314 (0) eS 
24 | 1446 (3s) 1 1 0°82 9 || 0°68 8 | 094 | 10 
25 | 1486 (2b) 1 1 (|o69 | 11 | 083 | 10 | O54 | 13 
2 


| \14 056 | 147 05 | 149 | OB | 145 

27 | 1592 (18s) 

29 | 1772 (&sb) 

31 | 3070 (75) 

| ! j 
Die Frequenziibereinstimmung mit den Angaben von Koutrauscu- 

Ponerarz® ist gut. Die Linienaufspaltung 340/355, 1162/1170 sowie die Realitat 


10. | 5'/, | O43 86 || 0°40 87 =| 0°47 85 
1 0°63 52 || O61 51 0°66 52 
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des Trabanten 988 und 1580 ist gesichert. Fir eine Aufspaltung der allerdings 
breiten CO-Frequenz 1772 (etwa alinlich wie im Chlorid) liegt nicht das geringste 
Anzeichen vor. 

9. Benzoyljodid C,H,+CO+J. Darstellung nach Sravpmcer-Anrues '* aus 
Benzoylchlorid und gasformigem HJ im Uberschub. Das Reaktionsprodukt warde 
im Vakauum destilliert, die Fraktion zwischen 110 und 115° mit Hg geschiittelt 
and nochmals destilliert, worauf eine Destillation bei 0°02 mm und ~ 90° Luft- 
badtemperatur erfolgte. Wegen der gro8en Empfindlichkeit gegen Feuchtigkeit 
und der raschen Verfirbung bei Belichtung wurde die Substanz in folgender 
Weise (Figur 2) zur Aufnahme gebracht: Der Stoff wurde in die mit Cu- 
Spiralen beschickte Kugel I eingefiillt und hierauf bei a abgeschmolzen; durch 
Schiitteln mit den Cu-Spiralen wird entstandener Jodwasserstoff und Jod ge- 
bunden, wihrend das Benzoyljodid selbst nicht angegriffen wird ; auch nicht 
beim nachfolgenden Erhitzen. Hierauf wird bei b evakuiert (0°02 mm) und ab- 
geschmolzen. Erwiirmen von I und Kiihlen von II schafft die Substanz nach II, 
Neigen der Apparatur bringt sie in das Ramanrohr. — Zur Regenerierung nach 
Belichtung lat man das Benzoyljodid nach | zuriickflieBen und behandelt es 
neuerlich, wie oben angegeben. Das Ramanrohr wird mit dem Destillat aus- 
gespiilt und erst nach nochmaliger Destillation fiir die Aufnahme gefiilt. 


L 


Ramanrohr 


Fig. 2. Anordnung zur wiederholten Reinigung von Benzoyljodid. 


Aufnahmen nur mit Normaldispersion und zur Abkiirzung der Belichtung 
mit starker gedffnetem (0°1 statt 0°06 mm) Spalt; Nr. 3320, m. F., t ~ 4, wobei 
die Fillung alle 15—20 Minuten in der oben angegebenen Weise erneuert 
werden muBte, Ugd.s., Sp. st.; n= 28. 

Av—-Schatten (unaufgeléste Linien?) von 102—160 (3); 223 (126) (/, +e); 
822 (5) (f, €); 401 (*/,) (e) ; 483 ("/,) (e); 607 (4) (e) 642 (8) €); 694 (00) (e); 
758 (00) (e); 826 (2) (e); 992 (8) (9, F, e); 1020(2)(e); 1156 (12) (fe); 1178 
(2) (e); 1818 (00) (e); 1351 (00?) 144% (7/,) (e); 1482 (*/,) (e); 1583 (12) 
1752 (7) (e); 3052 (1) (e). 


Sravupincer u. E, Anruags, Ber. dtsch. chem. Ges. 46 (1913) 46. 
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Mitteilung 144: Benzolderivate XX (Kernsubstituierte Benzoesauren) 
Von 
Herz und H. Wirrex 
250. Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Graz 


(Mit 3 Figuren im Text) 
(Eingegangen am 3. 4. 1943. Vorgelegt in der Sitzung am 6. 5. 1943) 


Kernsubstituierte Benzoesiiuren X-C,H,-CO-OH wurden u. W. 
ramanspektroskopisch tiberhaupt noch nicht bearbeitet. Die Schwie- 
rigkeit liegt darin, dab es sich fast durchwegs um_ hochschmel- 
zende feste Kérper handelt, die iiberdies im kristallinen Zustand 
mit wenig Ausnahmen nur geringes Streuvermégen besitzen. Der 
Vollstiindigkeit der Systematik wegen mubte aber doch einmal, 
auch wenn mit Enttiiuschungen zu rechnen war, die Bearbeitung 
versucht werden. Wir berichten im folgenden iiber die erzielten 
Ergebnisse, das ist iiber die, leider oft unvollstindigen, Spektren 
von o, p-Amino-, 0, m, p-Oxy-, 0, m, p-Methoxy- 0, m, p-Chlor-, 
o,m, p-Brom-, o-Jod-Benzoesiiure, o, m, p-Toluylsiiure und 0, p- 
Phthalsiiure. Dies sind 20 Substar’ _n, die, wie wir glauben, hier 
erstmalig spektroskopiert wurden. 

Die Ergebnisse sind, wie iiblich, sablonniiile im Anhang, 
zeichnerisch in den Figuren 1, 2, 3 zusammengestellt. A 

Der Deutschen Serechunmnaeniianibels haben wir fiir die 
materielle Unterstiitzung, die uns diese Untersuchung ermdéglichte, 
den Dank auszusprechen. 


Diskussion der Ergebnisse. 


1. Para-substituierte Benzoesiuren. 


Wie in anderen Fiillen, so ist auch hier der Aufbau der 
,para-Spektren“ am durchsichtigsten. In Fig. 1 ist das Intervall 
von 600 bis 1700 em—! dargestellt; im Frequenzbereich unter 
600 cm—! sind die mit der F,-Apparatur (Hge-Erregung) gewon- 
nenen Aufnahmen meist unvollstiindig wegen des an Hge rot- 
seitig anschlieSenden Kontinuums; der Bereich ober 1700 cm~! 
(v(CH)-Frequenzen) interessiert hier nicht. 

In Fig. 1 ist der spektrale Ubergang zum _ Radikal 
C,H,-CO-OH, an dessen Stelle das Spektrum der kristallisierten 
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. » . 
Benzoesiiure verwendet wird, wobei aber 6, wegzudenken ist, ohne- 
weiters zu erkennen. Die Analyse des Radikalspektrums ist der 
vorangehenden Mitteilung 143 entnommen; ©, bis @;,, sind die 


600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 7500 7600 


| | | L || 

Ct | | | | 1625 
| 


600 700 800 900 al 1200 1300 1600 


Fig. 1. Para-substituierte Benzoesduren X+C,H,eCO+OH. 


Kettenfrequenzen der Phenylgruppe. Die einzige WKomplikation 
scheint durch den in », miindenden Linienzug hereingebracht zu 
werden; doch handelt es sich dabei um eine fiir die para-Spektren 
charakteristische Erscheinung, die von KOHLRAUSCH’ als ,e, e- 
Regel“ ausgesprochen wurde: In jedem Spektrum eines para- 
Derivates X-C,H,-Y treten zwei (damals mit e und e’ bezeichnete) 


Tabelle 1: Die e,e’-Regel in para-X+C,H,+Y 


(e’) in Y=CO-OH Y=CO-OCH, 

xX — e’ e e’ e 
NH, 1275 3) 1310 013) 1283 6) 1315 (2) 1286 (6) 
OH 1253(4) 1820(6) 1282 (14) 1312(2) 1280 (14) 
OCH, 1248(8) -:1274(7) 1258 (6) 1282 (3) 
CH, 1210(5) | 1216(2) —1280(4) 1208 (5) (8b) 
Cl 1083 (5) 1095 (4) (5) 1092 (4) 1274 (3) 
Br 1072 (4) 1072 (5) 1290 (5) 1074 (8) 1278 (7) 
w, (e) in C,H,-Y: 1291 (5d) 1276 (6b) 


Linien auf, von denen die eine als e-Linie (heute zu , zugeord- 
net) i in CoH, -Y, die andere als e’-Linie in C,H,-X zu finden ist. 


. K, W. F. Kontrausen, Physikal. Z. 37 (1936) 58. 
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Inwieweit diese Regel auch fiir komplexe Substituenten Y erfiillt 
ist, soll die Zahlenzusammenstellung in Tabelle 1 zeigen. Natiir- 
lich kann das Frequenzgebiet, in dem e bzw. e’ zu erwarten sind, 
bereits besetzt sein; dazu treten Resonanzabstobung bei gleich- 
rassigen, Uberdeckungen bei ungleichrassigen Linien auf und be- 
wirken Abweichungen von der Regel. Vergleiche auch die ein- 
schliigige Diskussion bei KOHLRAUSCH-PAULSEN 2, 

Im iibrigen ist zum Ubergang der Fig. 1 nichts weiter zu 
bemerken als héchstens der Hinweis auf die zu groben Werte 
fiir e’ im Falle der Amino-, Oxy-, Methoxy-benzoesiiure und ihrer 
* Methvlester sowie auf das absonderliche Verhalten der CO-Fre- 
quenz. Doch soll letzteres einer gesonderten zusammenfassenden 
Diskussion vorbehalten bleiben. 


2, Meta-substituierte Benzoesiuren. 


Auch hier finden sich die an andern meta-Derivaten ge- 
machten Erfahrungen® soweit bestiitigt, daB der Ubergang zum 
Radikal (wieder die bereits analysierte Benzoesiiure) durchgefiihrt 
und damit das Verstiindnis fiir den spektralen Typus gewonnen 
werden kann. Wie sonst sind auch hier die meta-Spektren aus- 
gezeichnet durch das Auftreten der starken Linie o, ~ 1000, 
durch die Frequenzerniedrigung fiir 5; und 3, sowie durch das 
Fehlen des in o, des Radikals miindenden Linienzuges. Ungeklirt 
bleiben einige Linien um 1260 cm~', sowie wiederum die Aus- 
nahmsstellung der CO-Frequenz im Methoxy-Derivat. Beziiglich 


mit komplexem Substituenten Y. 


| Y=CO-CI | Y =CO+CH; Y=CO-H | 
e’ e | e’ e e’ e 
n. b. 1275 (6) 1275 (6) n. b. 
n. b. 1272(7) 1279 (3) 1208 (4b) 

1262 (5) 1211 (8) 1252 (8) 1268 (8) 1258 (3) 1211(5) | 
1201 (12) 1201 (12) 1210 (4) 1266 (5) 1203 (8)  1203(8) | 

1090 (10) 1201 (9) 1093 (5) (7) 1088 (4) 1200(3) 
1064 (12) 1201 (10) 1068 (8) 1262 (4) n. b. | 

1203 (6d) 1264 (7d) 1204 (8) | 


> K. W. F. u. O. Pautsen, §.-B. Akad, Wiss. Wien UI6) 147 
(1939) 344; Mh. Chem. 72 (1939) 268. 


KE. Herz u. K. W. F. Konrravsen, 8.-B. Akad. Wiss. Wien 151 (1942) 
169; Mh. Chem. 74 (1942) 175. 
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des letzteren ist auch zu bemerken, nach 
bzw. PAULSEN® die zur OCH,-Gruppe gehirigen .inneren* Fre- 


600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 7500 1600 


x=0H | | | | | | 1694 

CH | 1686 
Cl | | 1645 
| 


609 790 7000 1109 1200 71300 7400 1500 1600 
Fig. 2. Meta-substituierte Benzoestiuren X«C,H,*CO+OH. 
quenzen bei 1035, 1295, 2855, 2945 zu suchen sind; die beiden 
ersternen finden sich sowohl in Fig. 1 als in Fig. 2, nicht aber im 
ortho-Spektrum der Fig. 3. 


3. Ortho-substituierte Benzoesiiuren. 


600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 7500 1600 


| 
X=NH | | 1623 
OCH; | | | 7635 
CH3 | mee 1633 
Br | 1641 
| 
| | | | _ 


600 700 &00 900 1000 1409 7200 1300 1400 1500 7600 
Fig. 3. Ortho-substituierte Benzoesduren X 
A. W. Reirz u. Gr. Prinz Yrstnanri, 8.-B. Akad. Wiss. Wien (II 4) 144 


(1935) 431; Mh. Chem. 66 (1935) 299. 


° Q. Pautsen, 8.-B. Akad. Wiss. Wien (II >) 147 (1939) 320; Mh. Chem. 72 
(1939) 244. 


wii! 
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Hier legen die Verhiiltnisse einerseits giinstiger, weil die 
Systematik etwas vollstiindiger ist, anderseits ungiinstiger, weil 
das Ergebnis der eingehenden Analyse der ortho-Spektren von 
Benzolen mit nicht-komplexen Substituenten sonst nicht zur Ver- 
fiigung steht. Immerhin wurde bereits soviel Material gesammelt 
(wenn auch noch nicht veréffentlicht), daB folgende Aussagen 
gemacht werden kénnen: Der nach », des Radikals zielende Linien- 
zug verhiilt sich in bezug auf den Frequenzgang ebenso normal wie 
der nach o, zielende. Auch die nicht verstiindliche Tatsache, 
dab die zu o, gehérigen Frequenzen, so wie in den meta-Spektren, 
auch in den ortho-Spektren fehlt oder nur unvollstiindig ver- 
treten ist, entspricht den an andern ortho-Derivaten gemachten 
Erfahrungen. Wihrend aber sonst, z. B. in den Reihen X-C,H,-CH, 
und X-+-C,H,+Cl, kriftige Linien vorhanden sind, die zweifelsfrei 
und mit reguifirem Frequenzgang in o, des Radikals einmiinden, 
ist dies hier nicht oder, wenn man die in Fig. 3 angedeutete 
Zuordnung als richtig annimmt, nur irreguliir der Fall. Auberdem 
gewinnt man den Eindruck, dab die Spektren der Amino- und 
Oxy-, aber auch der Methoxy-benzoesiiure durch Anomalien ge- 
stért sind. Im Hinblick auf die Chelat-Bildung wiire dies bei den 
beiden erstgenannten nicht verwunderlich. 


Anhang. 

1. Aminobenzvesdure 

Ortho: (Kancsavm). Dreimal aus H,O mit Aktivkohle umkristallisiert. 
Schmp. 148° [Lit. 145°]. F, 526, t= 24, Ugd. st., Sp. s.; Grenze 480. 

Av—716 (0), 770(3), 1237 (3), 1297(1), 1347(36), 1436 (7/,), 1490 (‘/,), 
1561 (2), 1623 (2). 

Meta: Viermal aus H,O mit Aktivkohle umkristallisiert. 
Schmp. 178° [Lit. 174°]. Die an dem schwach gefirbten Kristallpulver mit F, 
und F, erhaltenen Aufnahmen waren wegen Ugd. unbrauchbar. 

Para: (Kauveavm). Zweimal aus H,O mit Aktivkohle umkristallisiert; 
schwach gelblich. Schmp. 188° [Lit. 187°]. F, 534, t—54; F, 554, t— 62, Ugd. m., 
Sp. m.; Grenze 500. 

Av—=847 (4), 892 (",), 1109 (1), 1140 (1), 1180 (5), 1283 (6), 1310 (3), 
1435 (2), 1601 (8), 3086 ("/,). 

2. O.rybenzoesdure HO+C,H,+CO+OH., 

Ortho: (Kanutwaum) (DAB 6); Schmp. 155° (Lit. 155°]; keine Vorbehandlung; 
F, 480, t—-24; F, 481 (enger Vorzerlegungsspalt). t—48, Ugd.s., Sp. sst.; 
F, 208, t--26; F, 209, t= 14, Ugd. st., Sp. st.; Grenze 260. 

Av (3) (&, e,); 453 (5) (k, fe); 538 (7/2) 570 (7) (kf, e); 773 (11) 
(k, t, 9,f,e); 810 (1) e); 854 (1)(e); 875 (1) (e); 1031 (8) (k, g, 4, €); 1097 
(4) (k, f, ©); 1154 (9) 9, 1247 (14) (A, 2, 1824 (12) €); 1383 (3) 
(k, e); 1474 (9) (kh, e); 1581 (8) e); 1635 (12) e); 1745 (*/,) (e); 3076 
(3b) (k, €); 3236 ("/,6) (k, 6). 
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Meta: (Hevt). Dreimal aus H,O mit Aktivkohle amkristallisiert; Schmp. 
203° (Lit. 200°). F, 574, Ugd. m., Sp. s.; F,—283, t—18; F, —284, 
t 62, Ugd. m., Sp. m.; Grenze 480. 

Av 608 (0) (e); 644 (0) (e); 693 (OO) (e); 762 (A, e); 89B(7/,)(e); 1002 
(4) (k, e); 1085 ("/,) (e); 1175 (7/,) (e); 1264 (3) (A, e); 1456 (A, 1612 (4) 
(k, 1694 (4) BO7L (2) 

Para: (Hey.). Zweimalige Sublimation im Hochvakuum (0,02 mm, 160° 
Luftbad), zweimal aus H,O mit Aktivkohle umkristallisiert. Sehmp. (nach vor- 
herigem Sintern bei 213°) 215° (Lit. 210°). F, 519, t--50; F, 520, t--48, Ugd. 
m., Sp. st.; F, 251, t--23, Ugd. st., Sp. st.; Grenze 240. 

Av — 389 (0) (e); 636 (1) (k, e); 773 (A, 851 (6b) (k, 
1188 (3) e); 1175 (10) 9, f, 1282 (14) 1320 (6) 1391 
("/,) (he, e); 1441 (2); 1588 (14) (A, 1612 (9) e); 8073 (3) (A, e). 


3. Methowcy-benzoesdure 

Ortho: (Hey.). Zweimal aus H,O mit Aktivkohle umkristallisiert. Schmp. 
104° (Lit. 98°;. F, 545, t—48, Ugd.m., Sp. st.; F, 270, Ugd. st., Sp. m.; 
Grenze 530. 

760 (6) (Ie, e); 1058 (6) (Ak, 1165 (7) 6); 1238 (10) (A, e); 1249 
(6) (hk, e); 1310 ("/,) e); 1432 ('/,) e); 1491 (5) (A, 6); 1580 (8) (Ak, 1597 
(9) (k, e); 1635 (36) (e); 2945 (0) (e); 3045 (0) e); BO9O (0) (e). 

Meta: Darstellung durch Verseifen des aus m-Methoxybenzoylchlorid her- 


1 


1 


gestellten Methylesters. Mehrmaliges Umkristallisieren mit Aktivkohle aus Wasser. 
Schmp. 104—105°8" (Lit. 105°; 105—110°). Aufnahme am Kr.-Pulver: F, 611 
und Gila, t--29 u. 48, Ugd. ms., Sp. m.; n=-19; Grenze 570 baw. 320. 

Av 411 ('/,%); 454 2); 548 2); 749 (5); 805 (1); 862 ("/,); 995 (6) 
1040 (*/,); 1123 (0); 1251 (0%); 1288 (5 b) J, 1821 (3); 1445 ("/,); 1605 
(5) (f, e); 1625 (4) (e). 

Para: Darstellung der Saiure aus dem Aethylester durch Verseifen mit 
NaOH in verdiinnter alkoholischer Lésung; zweimal aus H,O mit Aktivkohle 
umkristallisiert. Schmp. 184° (Lit. 184°). F, 4836, t--51; F, 484, t— 62, Ued. 
mst., Sp. st.; F, 214, t--62, Ugd. m., Sp. s.; Grenze 480. 

Av 630 (0) (e); 826 (7) (k, 1024 (1) (A, e); 1185 (2) e); 1180 (7) 
(k, 1274 (7) (kf, e) 1293 (7) (fF, e); 1423 (1) (e); 1451 (1) e); 1578 (0) (e); 
1608 (10) (h, e); 1631 6) (e); 8026 (0) (A, e) 8072 (*/,) (hk, 3301 (00%) (e). 


4. Toluylsdure 

Ortho: Darstellung durch Verseifung von o-Tolanitril mit 70% H,SQO,. 
Nach Auflosen der Sinre in Natronlauge wurde mit Aether ausgeschiittelt und 
die mit HCl ausgefillte Siiure einmal aus H,O mit Aktivkohle umkristallisiert 
und zweimal im Hochvakuum (0°01 mm, 120—130° Luftbad) sublimiert. Schmp: 
105° (Lit. 105°). F, 479, t=—48, Ugd. m., Sp. st.; F, 207, t=-20, Ugd. m., Sp. st.; 
Grenze 680. 

Av =. 759 (5) 2, e); 806 (0) 1055 (8) 9, f, €); 1168 (2) e); 1199 
(5) (hk, e); 1263 (3) (hk, 1806 (2) e); 1382 (2) (A, e); 1439 (3) (A, 1489 (1) (k); 
1575 (5) (hk, e); 1602 (6) (k, e); 1633 (6) 2615 (00) (k); 2739 (0) (k); 2853 
(O) (kh); 2927 (10) (hk, e); 2975 (7) e); (7) (k, e); 3084 (3) (A, e). 

Meta: (Hey.). Zweimal aus verdiinntem Alkohol mit Aktivkohle umkristal- 
lisiert. Schmp. 110°4° (Lit. 110), F, 578, t--48; F, 579, t-—71, Ugd.s., Sp. m.; 
F, 291, t--49; F, 293a, t—71, Ugd. m., Sp. s : Grenze 460. 
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Av -679 (1/,); 798 (4); 836 (0); 886 (1/,); 1000 (6); 1148 (0); 1236 (0); 
1310 (54); 1378 (*/,); 1451 (7/,); 1608 (4); 1639 (07%); 1686 (4); 2931 (1); 3063 (1). 

Para: (Hey). Dreimal aus verdiinntem Alkohol mit Aktivkohle umkristal- 
lisiert. Sintert bei 182°; Schmp. 188° (Lit. 188°). F, 580, t-=71, Ugd.s., Sp. s.; 
290, 57, Ugd. m., Sp. s.; Grenze 514. 

Av — 638 (0) (e); 828 (2) (k, e); 1131 (2) (e); 1179 (2) (e); 1216 (2) (fh, e); 
1280 (4) (k, 1564 (17) (e); 1613 (6) (&, e); 2931 (0) (e); 3069 (*/,) 


5. Chlorbenzoesdure 

Ortho: (Hey.). Zweimal aus H,O mit Aktivkohle amkristallisiert. Schmp. 
141° (Lit. 140°). F, 521, t--48, Ugd. st., Sp.s.; Aufnahme F, wegen Ugd. er- 
gebnislos. Grenze 545. 

Av 641 (0%); 702 ("/,); 804 (0); 1044 (4); 1122 (0); 1172 (0); 1593 (2); 1647 
(2); 3084 (7/,). 

Meta: (Heyt). Zweimal aus verdiinntem Alkohol mit Aktivkohle um- 
kristallisiert. Schmp. 159° (Lit. 158°). F, 530, t==48, Ugd. m., Sp. s.; F, 256 a, 
Ugd. sst., Sp. s.; Grenze 400. 

Av==711 (1) (e); 1006 (4) e); 1074 (1) (A, e); 1151 (1) (A, e); 1264 (1) 
(k, 1302 (2) (A, e): 1429 (02) (e); 1595 (5) e); 1645 (5) (e); 3088 (1) (A). 

Para: (Heyt). Zweimal aus H,O mit Aktivkohle umkristallisiert. Schmp. 
245° (Lit. 243°). F, 524, t—-48, Ugd.m., Sp. m.; F, 258@, t—48; F, 254, t—24, 
Ugd. st., Sp. s.; Grenze 620. 

Av 632 ('/,) (k); 693 (1) 803 (4) 1095 (4) e); 1185 (*/,) (2); 
1179 (3) (k, e); 1288 (5) (k, e); 1454 (0?) 1591 (7) (hk, fe); 1625 (6) (A, e); 
(45) (h, e). 


6. Brombenzoesduré BreC,H,+CO-OH. 

Ortho: (Heyt). Zweimal aus H,O mit Aktivkohle umkristallisiert. Schmp. 
147°6° (Lit. 147°). F, 576, t— 48, Ugd. m., Sp. s.; Grenze 470. 

Av 597 (0); 648 (0); 697 (0); 717 (0); 803 (0); 1041 (1); 1104 (1); 1258 
(*/,); 1588 (1); 1641 (1); 3081 (0). 

Meta; (Heyt). Reinigung durch Umkristallisieren. Aufnahmen am Kr. 
Pulver: F, 477, t==47; F, 478, t=55, Ugd.m., Sp. m.; F, 206, t--24, Ugd. 
m., Sp. s.: Grenze 660. 

Av — 688 ('/,) e); 827 (0) e); 1091 (7) e); 1069 (0) (k, e); 1137 
(OQ) e); 1262 (2) (hk, e); 13803 (2) e); 1426 (1) (A, 1592 (4) (hf, e); 1628 (2b) 
(kh, e); 3072 (3) (h, e). 

Para: Herstellung durch Verseifang des Methylesters mit alkoholischer 
Lauge am Wasserbad. Die Siiure wurde zweimal aus Alkohol umkristallisiert. 
Schmp. 256° (Lit. 254°). F, 575, t=57, Ugd. s., Sp. m.; F, 285, t—-10; F, 286, 
t—- 35; Ugd. m., Sp. m.; Grenze 500. 

515 (07) 628 (3) (k, e); 684 (O) e; 755 (O) (e); 801 (5) e); 961 
(O?) (e); 1021 (7/,) (A, e); 1072 (5) e); 1092 (1?) (e); 1133 (5) e); 1178 (4) 
7, 1238 (0?) (e); 1290 (5d) (k, e); 1809 (0%) (e); 1365 (07) (e); 1461 ('/,) 
(k, €); 1543 (7/,) (e); 1586 (5) (k, 1627 (6) (&, e); 3071 (10) (A, e). 

7. Jodbenzoesdure 

Ortho: (Heyt). Mehrmals aus verdiinntem Alkohol mit Aktivkohle um- 
kristallisiert. Schmp. 164° (Lit. 162°). F, 547, t=57; F, 557, t—51, Ugd. m., 
Sp. m.; Grenze 550. 
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Av 792 ('/,); 807 (007); 935 (UG); 1015 (2); 1047 (6); 1109 (3); 1165 (5); 
1202 (1/,); 1256 (5); 1291 (0); 1461 (00); 1583 (5); 1641 (3" ,): 3064 (00%), 

Fiir Meta- und Para-Stellung konnten trotz Reinigung der Substanzen 
durch Umkristallisieren und Sublimieren keine verwendbaren Aufnahmen erzielt 
werden. 

Meta Schmp. 189° (Lit. 187-188"). Para Schmp. 272° (Lit. 267°). 

8. Phthalsdure 

Ortho: Herstellung nach Beritsrem-Vorschrift aus o-Toluylsiiure durch 
Permanganat-Oxydation. Einmal aus H,0 umkristallisiert. Sehmp. 203°5° (Lit. 
203°). F, 482, t--58, Ugd. m., Sp. m.; F, 210, Ugd. m., Sp.m.; Grenze 620. 

Av 645 (',,) (kh); 771 (6) 1050 (6) (A, 1146 (/,) Ce); 1172 
(1/,) (k, e); 1260 (6) (A, e); 1803 (7/,) (e); 14384 (0) (A, 1590 (6) (A. 1636 
(66) (k, e); 8084 (3) (A, e). 

Meta: (Seuvenarpr). Einmal im Hochvakaum sublimiert (O°OL mm, ~ 200° 
Luftbadtemperatur); Schmp. nicht bestimmbar, weil bei ~ 310° Sublimation; 
(Lit. 345—347°). F, 6116, t=-24, Ugd. st., Sp.s.; Aufnahme ganz unzulinglich. 
Grenze ~ 780 

Av= 1005 ('/,), 1282 (1), 1622 ('/,). 

Para: (Scnuvcuarpr). Einmal sublimiert im Hochvakuum (0°01 mm, ~ 200° 
Luftbadtemperatur). Schmp. nicht bestimmbar, weil bei ~ 348—350° Subli- 
mation (Lit. Sublimation bei ~ 300°). F, 611le, 24. Ugd. st., Sp. s.; Auf- 
nahme unzuliinglich; Grenze ~ 480 

Av — 682 (0); 692 (0); 759 (0); 830 (2); 1111 (0); 1162 (1); 1274 (1); 
1612 (56). 
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Mitteilung 145: Benzolderivate XXI. (Kernsubstituierte 
Benzoesaure-methy lester) 
Von 
L. Kanovec und J. WAGNER 


Aus dem physikalischen Institut der Technischen Hochschule Graz 
Mit 3 Figuren im Text 


(Eingegangen am 3. 4. 1943. Vorgelegt in der Sitzung am 6. 5. 1943) 


Von den kernsubstituierten Benzoesiiure-methylestern 
X-C,H,»CO-OCH, wurden bisher nur spektroskopiert die Fiille: 
X=OH (ortho), X=OCH, (ortho), X==CH, (0, m, p). Wihrend 
die Nvstematik der Aethylester ziemlich vollstiindig ist, sind die 
einfacher gebauten Methylester noch fast gar nicht bearbeitet. 
Wir schlieben diese Beobachtungsliicke indem wir hier die Raman- 
spektren der foigenden substituierten Methylester mitteilen: 
X=NH, (0, m, p); X=OH (0, m, p); X=OCH, (m, p)} X—Cl 
(o, m, p); X=Br (0, m, p);} X=J (0, m, p); X—CO-OH (o). Mit 
Ausnalhime des o-Phthalsitituremonomethylesters sind ortho- 
Derivate fliissig, alle para-Derivate (auBer X —CH,) kristallisiert, 
die meta-Derivate zum Teil fliissig (X=OCH;, CH;, Cl), teils 
kristallisiert. Die Beobachtungsergebnisse findet man zahlen- 
miibig angegeben im Anhang, zeichnerisch dargestellt in den 
Texttiguren. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft haben wir fiir die 
materielle Unterstiitzung unserer Arbeiten, der eine von uns 
(L. K.) fiir ein Forschungsstipendium den Dank auszusprechen. 


Diskussion der Ergebnisse. 
1. Para-substituierte Benzoesiiure-methylester. 


In Fig. 1 ist der spektrale Ubergang von den para-Npektren 
zum Radikal C,;H,»«CO-OCH, dargestellt; fiir letzteres ist das 
in Mitteilung 145 analysierte Spektrum des benzoesauren Methyls 
verwendet, wobei aber 5, ~ 1030 als nicht zum Radikal gehérig 
wegzudenken ist. Die eingetragenen Ziffern 1—8 entsprechen der 
fiir die ebenen Kettenschwingungen der Phenylgruppe iiblichen 
Bezeichnung ,—g,. Hier und in den anderen Figuren ist beim 
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Methoxvderivat zu beachten, dab der am Kern sitzenden Methoxy- 
gruppe innere Frequenzen bei 1035 und 1295  zugeschrieben 
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Fig. 1. Para-substituierte Benzoesiure-methylester X«C,H,* CO*OCH;; Kristallpulver- 
Spektren mit Ausnahme von X=CH, und X=H. Der tiefe Frequenzbereich ist meist 
durch ein Hge-Kontinuum verdeckt. 


werden, wiihrend zur Carboxalkylgruppe CO-O-CH, entsprechend 
den Ergebnissen von Mitteilung 145 die inneren Frequenzen ~ 830, 
960, 1110, 1450 und 1720 zuzuordnen sind. 

Wie man sieht ist der spektrale Ubergang zwanglos und 
in guter Ubereinstimmung mit sonstigen Erfabrungen (vgl. z. B. 
Mitteilung 144) durchfiihrbar; er erfabt und deutet fast alle in 
den para-Derivaten gefundenen Linien. Nur auf eine Unstimmig- 
keit muB verwiesen werden: Die Erfahrung an andern para- 
Spektren lehrt, daB der in , des Radikals miindende Frequenz- 
verlauf fast stets zu kriiftigen Linien gehiért, wiihrend hier fiir 
X=J und Cl nur ganz schwache, fiir X—OH und NH, iiber- 
haupt keine Linien gefunden wurden. Man ist fast versucht an 
eine Fehlzuordnnng zu denken und den bei 830 endigenden und 
OCH, zugeschriebenen Linienzug als o, auszulegen. Das scheint 
aber (vgl. z. B. Fig. 1 in Mitteilung 143), wenn man nicht eine 
ganze Anzahl anderer Schwierigkeiten dafiir in Kauf nehmen 
will, nicht angiingig zu sein. 


2. Meta-substituierte Benzoesiiure-methylester. 

Hier wird die Deutung der Spektren schon merklich schwie- 
riger und ihr Ergebnis weniger befriedigend. Der tiefe Frequenz- 
bereich (unter 600 em~') ist zu unvollstindig, als dab Aussage 


vgewonnen werden kinnten. Zweifelstrei ist der Ubergang zu « 
ws und zur CO-Frequenz. Beziiglich ©, wurde auch in einfachen 


meta-Deriveten! die Erfahrung gemacht. dai der zugehirige 
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Fig. 2.. Meta-substituierte Benzoesdure-methylester X+«C.H,*CO+ OCH,. 
Fiir X =NH,, OH, Br, J Aufnahmen am Kristallpulver, sonst an der Flissigkeit. 


Linienzug ganz oder teilweise fehlt: die zwischen 700 und 800 cm 
auftretenden Linien kinnen also entweder zu ©, oder zu *, oder 
OCH, gehéren. Eine Entscheidung scheint nicht mdghch. Auch 
im Intervall 1050-1350 hegen die Verhiiltnisse &hnlich unklar 
wie bei einfachen Substituenten: es scheint erstens 4, stark 
erniedrigt und zweitens 5, erniedrigt und in der Intensitiit ver- 
stiirkt zu werden. Im symmetrisch substituierten para-Derivat 
ist 5, Ramaninaktiv; es ist also nicht verwunderlich, wenn es 
in den Derivaten der Fig. 1 fehlt, dagegen in Fig. 2 und 3 vor- 
handen ist. Auch die Komplikation, die sich aus der Uberkreu- 
zung der gleichrassigen Linienziige @, und 5, ergibt. ist verstiind- 
lich. Die hohe Intensitit aber ist unerwartet. 


3. Ortho-substituierte Benzoestiure-methylester. 

Wie stets sind auch hier die para-Derivate beztiglich ihrer 
Spektren am leichtesten, die ortho-Derivate am schwersten zu 
verstehen. Der Typus des spektralen Uberganges ist zwar 
wieder ganz iihnlich wie bei einfachen ortho-Derivaten, etwa bei 
X+C,H,y+CH, oder X-C,yH,+Cl, jedoch ist er mit seinem Linien- 


BE. Herz u. W. Kontrauscn, Mitteilung XVIII dieser Reihe, 8. B. Akad. 
Wiss. Wien (IIb) 151 (1942) 109; Mh. Chem. 74 (1942) 175. 
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reichtum an sich weniger durchsichtig und leichter Fehldeu- 
tungen unterworfen. Hier kommt als erschwerend die Nichteinheit- 
lichkeit des Substituenten CO-O-CH, mit dem zusiitzlichen Auf- 
treten von inneren Schwingungen hinzu. Die sich, wie gesagt, 
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Fig. 3. Ortho-substituierte Benzoesdiure-methylester 
Alle Substanzen fliissig 


an sonstige Erfahrungen eng anlehnende Zuordnung des Frequenz- 
ganges in Fig. 3 ist nicht unplausibel und erfabt die iiberwiegende 
Mehrzahl der heobachteten Ramanlinien. Aber nicht alle — z. B. 
nicht die Linienverdopplung um 10380 bei X-Br und X= 
Auch fiigt sich der Ester der Aminobenzoesiiure nicht ‘recht in 
den spektralen Typus ein und bei jenem der Oxybenzoesiiure 
bleiben die eigenartigen Intensitiitsverhiltnisse unverstanden. 

Im tiefen Frequenzbereich, der nur bei den ortho-Derivaten 
der Beobachtung hinliinglich zugiinglich war, miissen beim Uber- 
gang zum Radikal drei Frequenzen nach Null gehen. Grobe 
Fehler kénnen in dieser Hinsicht bei der in Fig. 5 gegebenen 
Zuordnung kaum gemacht werden. 


Anhang. 
1. Aminobenzoesaures Methyl H,N+C,H,*+CO-OCH,. 


Ortho: Anthranilsiure wurde in der fiinffachen Menge Methylalkohol ge- 
lést, HCl-Gas bis zur Sattigung eingeleitet, 1 Stunde unter Riickflu8 erhitzt, 
der iiberschiissige Alkohol abdestilliert und aus dem Esterhydrochlorid der Ester 
mit Sodalisung ausgefallt. Dreimalige Destillation im Stickstoffstrom. Sdp.,, 126°2 
bis 126°8° (Lit. 126°2—126°8°). Aufnahmen an der Flissigkeit: Pl. 2967, 2968, 
2970—2972, alle m. F., t==4 bis 12, Ugd. m., Sp. st., n==49. 


H * 
| 
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Av 136 (1b) (+6); 183 (2h) (+e, ¢); 255 (2) (e, a); 854 (3b) (e, +); 
415 (5) (te, ¢, +a); 558 (6) (9g, te, +a); 604 2) (€); 662 (*/,) (e); 805 (8) 
(9, te, 850 (1) (e); 1029 (3) (4, e); 1063 (3) (e); 1104 (3) (e): 1158 (3) (e): 
1244 (5) (/, e); 1291 (3) (e); 1842 (5) (¢); 1387 (14) (e); 1444 (3) (e); 1486 (4) (e); 
1560 (4) (e); 1615 (3) 1687 (5b) (e); 2956 (3) (e); 3001 (*/,) (e); BO84 (3) (e); 
3372 (3b) (e). 

Meta: Darstellung durch Verestern der Siure wie vorstehend. Aus dem 
Esterhydrochlorid schied sich der Ester zuniichst élig ab. Nach dem Abtrennen 
im Scheidetrichter und Trocknen mit CaCl, wurde er im Vakuum mehrmals 
destilliert (~ 1 mm, 160° Luftbad). Da noch gelb gefarbt, wurde er unter Kithlung 
in verdiinnter HCl gelést, die Lésung mit Aktivkohle geschiittelt, filtriert, das 
Filtrat mit NaHCO, alkalisch gemacht und der sich ausscheidende Ester in 
Aether aufgenommen. Die aetherische Lisung wurde mit CaCl, getrocknet, fil- 
triert und der Aether verdunsten gelassen. Schmp. 54° (Lit. 36—38"!). Aufnahme 
am Kr. Puiver: F, 563, t=-58; Grenze 500. 

Av = 545 (3): 757 (2); 803 (4); 863 (1); 900 (2); 996 (8); 1124 (7/,); | 1253 
(1); 1299 (1); 1322 (5); 1461 (2); 1594 (4); 1694 (6) ; 2953 (0); 3213 (0); 3383 (0). 

Para: Darstellung durch Verestern der vorher gereinigten Siiure, wie vor- 
stehend. Zweimaliges Umkristallisieren aus H,O mit Aktivkohle; schwach gelb. 
Schmp. 110°6° (Lit. 112°). Aufnahme am Kr. Pulver: F, 555, t=-62, Ugd.s., 
Sp. Grenze 530. 

806 (*/,); 852 (5): 1119 (0); 1168 (3); 1187 (4); 1286 (6); 1315 (2); 
1382 (0)+ 1408 (0); 1442 (1); 1473 (07); 1519 (07); 1568 (2); 1598 (10); 1665 (5d). 


2. Orybenzoesaures Methyl 

Ortho: Dreimalige Vakuumdestillation. Sdp.,, 104°, Sdp.,,. 222° 
(Lit. 224°). Aufnahmen an der Fliissigkeit: Pl. 3276, m. F., t=-10; Pl. 3277, 
m. F. C., t—=9, Ugd. m., Sp. st., n—66. 

Av == 147 (8) (+e); 185 (8) (+e, c): 263 (7) (+e, ¢); 358 (5) (+e, ¢); 437 (7) 
(+e, ¢); 520 (4) (kh, te, ¢); 562 (14) +e, 630 (1) 664 (4) €); 807 
(17) (hk, i, g, Se, 0); 848 (3) 968 (2) e); 1032 (12) 1088 (1) e); 
1134 (8) (k, e); 1154 (6) e); 1250 (12) 1832 (12) e): 1440 (7) 
1466 (12) (hk, e); 1583 (8) 7, 1614 (10) €); 1677 (10) (2); 2958 (5) (A, e); 
3070 (7) (hy, e). 

Recht gute Ubereinstimmung mit dem allerdings schwacher exponierten 
Spektrum, das von Marsuno-Hay * angegeben wurde. 


Meta: Herstellung durch Veresterung der Siure. Zweimalige Vakuum- 
destillation (0°01 mm, 145° Luftbad). Schmp. 71° (Lit.69—71°). Anfnahmen am 
Kr. Pulver: F, 582, t=57, Ugd.s. Sp.m.; F, 289, t=50, Ugd. m., Sp. m., 
n--41; Grenze 530. 

Av = 672 (4) (e); 756 (1) (e); 798 (8) (A, g, €); 863 (0) (e); 971 (1) (e); 998 
(10) (k, 9, f, e): 1043 (1/,) (e); 1080 (7/,) (e); 1106 (2) (e); 1125 (1) (e); 1155 (2) (e); 
1186 (*/,) (e); 1222 (3) (A, e); 1803 (9) (A, 13819 (9) (A, €); 1358 (1) (e); 1486 (1) 
(k, 1456 (1) (e); 1604 (7) (k, g, 6); 1687 (4) (7, 2955 (2) 8012 (14) 
(ke); 3068 (3) (k, e): 3349 (14) (A). 

Para: Herstellung durch Veresterung der Siiure. Der Ester wurde zweimal 
(0°03 mm, 140—150° Luftbad) sublimiert. Schmp. 131° (Lit. 131°). Aufnahmen 


* K. Marsuno u. K. Hay, Bull. Chem. Soc. Japan 9 (1934) 88. 
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am Kr. Pulver: F, 468, t=-36; F, 469, t——58, Ugd.ss., Sp. st.; F, 1%, t 
F, 198, t--14, Ugd. m., Sp. st., n==44; Grenze 250. 
Av==314 ('/,) (e); 346 ("/,) 503 (O) (A, €): 636 (1) (A, 857 (10) (A, 


foe); 960 (0) 1118 (2) (A, e); 1162 (8) (A, €); 1231 (1) (A, 1280 (14) (2,2, 


1312 (2) (ke); 1380 (O) (2); 1435 (2) e); 1453 (1) (A, 1509 (2) (ee): 1586 (9) 
(k.e): 1608 (8) (hk, e): 1682 (8) (a, e); 2756 (09) (k); 2843 (0) (kh); 2959 (9) 
3027 (1) 3075 (10) e); 3191 (A); 3286+ 25 (3 8h) 


3. Methorybenzoesaures Methyl H,CO+C,H,+CO+ OCHS. 

Ortho: Aufnahmen an der Fliissigkeit, vgl. Kanovec-Kontravsen 

Meta: Darstellung aus m-Methoxybenzoylchlorid durch Erwirmen mit 
H,C+OH anf dem Wasserbade. Der Ester wurde mit H,O gewaschen und melir- 
mals bei vermindertem Druck destilliert. Sdp.,, 123°8°, Sdp,,. 244—245° (Lit. 
Sdp.,, 121—124°, Sdp.,,, 252°); ~ 17526 (Lit. ny ~ 1°522). Aufnahmen an 
der Fliissigkeit: Pl. 3328, m.F., Pl. 3329/3330, m. F.C., bzw. 2; 
Ugd. m., Sp. sst., n —-59. 

Av == 210 (4) (+e); 250 (2) (e): 306 (*/,) (e): 350 (4) (+e); 404 (*/,) 449 
(2) (e); 566 (2) (f, (4) e); 752 (1) (e); 782 (7) (A, 874 (0) 
975 (2) e); 993 (18) (k, f, e); 1033 (1) e); 1060 (3)4+1073 (3) (hk, e): 1105 
(2) (k, e); 1181 (1) (A, e); 1234 (2) e); 1234 (108b) (hk, 7, 1316 (6) (A, 
1362 e); 1436 (3) e); 1457 (6) (A, e); 1609 (14) (A, 1720 (4) 
2838 (4) (kh); 2948 (4) 3081 (8) (A, @). 

Para: Die Lésung von m-Oxybenzoesaurem Methyl in 1 Mol wiabriger 
NaOH wurde mit 1 Mol Dimethylsulfat unter Kiihlung versetzt, nach 20’ Schiit- 
teln 30’ erwirmt. Der beim Erkalten erstarrende Methyl-Ester wurde zweimal 
aus wiBrigem Methylalkohol mit Aktivkohle umkristallisiert. Schmp. 45—47° 
(Lit. 45—47°). Aufnahmen am Kr. Pulver: F, 473, t--49, Ugd. m., Sp. st.; 
F, 202, t==24, Ugd. s., Sp. st., n==44; Grenze 620. 

Av== 638 (1) (A); 699 (*/,) 782 (2) (A, e); 832 (7) e); (1) (A, 
1116 (2) (&, e); 1167 (7) g, e); 1258 (6) e); 1282 (3) 1318 (4) e); 
1446 (16) (k, e); 1469 (10) (A, e); 1508 (*/,) e); 1605 (12) (A, e); 1709 (10) 
(7, f, e); 2629 (00) (hk); 2841 (5) (A, e); 2949 (6) (A, e); 3BO17 (5) (A, 3081 
(6) (ky, e). 


4. Toluylsaures Methyl H,C+C,H,+CO+OCH,. 


Ortho, Meta, Para vgl. *. 


5. Chlorbenzoesaures Methyl 
Ortho: Darstellung durch Veresterung der Saiure. Dreimalige Vakuumdesti- 


lation. Sdp.,, 111—113°; Sdp.,,, 233 —236° (Lit. Sdp.7g. 234—235"); nj: ~ 1°30. 


Aufnahme an der leicht gelben Fliissigkeit: Pl. 3228, m. F., t--12, Ugd. m., 
Sp. st., n==37. 

Av 179 (4b) (+e, c); 222 (1b) (e, 272 (*/, sb); 360 (2) (e, ¢); 440 (8) 
(e, ¢); 533 (*/,) (e, 585 (e, 643 (6) (e, ©); 717 (4); 784 (0); 827 (6) (e, ¢); 
875 (0 7); 903 (0?); 963 (2sb); 1037 (12); 1117 (6); 1160 (6); 1251 (6); 1290 (7b); 
1365 (06); 1434 (3); 1459 (3); 1567 (17); 1590 (106, Trabant bei 15807); 1725 
(84); 2862 (1,2); 2951 (2s); 3074 (4). 


3 L. Kanovec u. K. W. F. Kourravscn, Z. physik. Chem. (B) 38 (1937) 119. 
K. W. F. Kouvravscn u. A, Poncrarz, Mh. Chem. 63 (1933) 427. 


Studien Raman Kilekt. 


Meta: Darstellunz dureh Veresterung der Siure: nach Waschen mit 
NaHCO,-Losung und Trocknen mit CaCl, dreimalige Vakuumdestillation. Sdp..o 
99° Sdp.7., 227° (Lit. Sdp..,; 231°); 1°4923. Aufnahmen an der 
Fliissigkeit: Pl. 3257 u, 3258, m. F., t—12 u. 18: Pl. 3259. m. F. C., t—]g, 
Udg. m., Sp. st.. n==64. 

Av 128 (67) (+e): 198 (6) (+e): 2IS(Sh) (+e, ¢): 254 (3 »)(e); 7) (e); 
(+e, €); 404 (sb) (+e, €); 496 (e); GAG (6) €, 0); 740 (4) e, 
778 (U) (e); SO8 (1) (e): 847 (5) (A, e, 998 (16) (A, a, 1034 (7/,) (hk, e); 1073 
(3) (A, 1125 (6) (A, €); 1163 (7/,) (e); 1260 (7) (k, 1292 (6) i, 1350 (1/,) 
(hk, 1430 (7/,) (A, 1595 (14) 1723 (14) €): 2840 (2) 2954 (8) 
€): 3023 (3) (hk, e): (6) (A, ©). 


Para: Herstellung durch Veresterung der Siure. Nach zweimaliger Hoch- 
vakuumdestillation zeigt der Ester einen gegeniiber der Literaturangabe zu tiefen 
Schmelzpunkt. Sehmp. 34° (Lit. 44°!). Aufnahmen am Kr. Pulver: F, 485, t 25, 
Ugd. ss., Sp. m.; F, 215, t--21, Ugd. m., Sp. m., n—28: Grenze 490, 

Av 494 (0) (A): 626 (7/,) (A, e); 716 (0) 827 (2) (ky e): 1092 (4) 
(hk, J, e): 1108 (07%) (e); 1169 (7/,) (A, 1274 (3) (A, 1591 (5) 9, eis 1714 
(4) (7, 6); 2846 (0) 2884 (QO) (A); 2951 (1) (4); 3074 (3) e). 


6. Brombenzoesaures Methyl BreC,H,+CO+OCH,. 


Vrtho: Darstellung durch Veresterung der Siiure mit H,C-OH und HCI: 
Der Ester wird unter Kiihlung mit H,O gefiallt, abgetrennt, mit NaHCO,-Lésung 
sewaschen, mit CaCl, getrocknet und dreimal im Vakuum destilliert. Sdp.,, 131°4 
bis 132°0°, 252—254° (Lit. Sdp.,,, 243—244°(!); 250°), ~ 1560. Auf- 
nahmen an der Flissigkeit: Pl. 3283, m. F., t=8, Ugd.m., Sp. st.; Pl. 3284, 
m. F. C,, Ugd. m., Sp. m., n== 56. 

Av = 168 (10) (+e, ¢); 193 (3) (e): 252 (4) (+e); 287 (4) (e); 392 (12) (7, 
+h); 461 (1) (e, ©): 521 ('/,) (e, ©): 642 (8) 692 (1) (e); 786 (1) 
(e); 826 (8) (hye, ¢); 959 (5b) €); 1029 (12) 1040 (12) e); 1113 (6) 
(k, ¢); 1160 (7) (k, e); 1251 (6) (hk, e); 1294 (8) (A, e); 1380 (07); 1451 (45) (A, e); 
1568 (4) (hk, e); 1590 (10) e); 1727 (8) (e); 2877 (2) 2946 (6) (A, e); 3021 
(2) (k, 1); BO62 (5) (A, e). 


Meta: Darstellung durch Veresterung der Siure. Zweimalige Destillation 
(0°02 mm, 100-—110° Luftbad). Schmp. 33° (Lit. 31—32°). Aufnahmen am Kr. 
Pulver: F, 475, t=-49, Ugd. m., Sp. st.; F, 203, t--24, Ugd. m., Sp. mst., 
n—-37; Grenzg 650. 

Av 625 (1) (k): 721 (0) (k); 740 (2) 850 (e); 975 (1) (A); 1001 (9) 
(k, i, a, f, 1068 (3) (hy 1120 (4) (A, e): 1257 (4) 1297 (4) (A, €); 
1418 (0) (e); 1462 (10) 1591 (8) e); 1728 (8) (A, €); 2E46 (007) 
2837 (*/,) (k); 2957 (8) (A, 3024 (2) e); 3072 (11) (A, @). 

Para: (Kauteaum). Dreimal aus Alkohoi mit Aktivkohle umkristallisiert. 
Schmp, 80°5° (Lit 78°, 79—80°, 81°). Aufnahme am Kr. Pulver: F, 564, t—61, 
Ugd. m., Sp. st.; Grenze 520. 

Avy 625 ('/,); 710 (3); 830 (6); 961 (17); 1074 (8) (fe); 1110 1148 
(O); 1176 (41/,); 1202 (0); 1278 (7) (Ff, e); 1395 dopp.?); 1452 (14); 1688 
(12) e); 1717 (10) e); 2950 ,); 3073 (*/,). 


Kahovee und J. Wagner 


7. Jodbenzoesaures Methyl 

Ortho: Darstellung durch Veresterung der Siiure. Der Ester wurde in 
aetherischer Lésung mit NaHCO,- und Na,SO,-Lésung ausgeschiittelt, mit CaCl, 
getrocknet und nach Abdestillieren des Aethers im Vakuum tiber Hg destilliert. 
Sdp., , 120°, Sdp..,, 272—274° (Lit. Sdp.,., 277-278"); ~ 1605. Anf- 
‘nahmen an der Fliigsigkeit: Pl. 3264, m. F., t--8, Ugd. m., Sp. m.; PI. 3265, m. 
F. C., t--6 (dreimaliger Substanzwechsel), Ugd. st., Sp. m., 5d. 

Av 122 (37) (+e); 157 (3) (+e); 234 (6) (+e, ¢); 262 (3) (e); 376 (6) 
(+e, ¢); 454 (O) (e, ©); 525 (0) (e, €); 560 (0%) (e); 592 (O) €): 635 (5) (hk, +e, ©); 
685 (O) 732 (0) (e, T87 (O) (e); 822 (5) (3) (A, e); 1015 (5) (A, e); 
1036 (8) (k,e): 1101 (3) (A, e); 1162 (5) (hk, 6); 1252 (5) (hye); 1291 (6) (A, @); 
1460 (7/,) (hk, 1565 (2) (e); 1582 (8) e); 1727 (7b) (e); 2892 (3) 2051 
(5) (hk, €): (3) (hk, e). 

Meta: Darstellang durch Veresterung der Siiure. Zweimalige Destillation 
im Hochvakuum (0°01—0°02 mm, 140—160° Luftbad), zweimaliges Umkristalli- 
sieren aus Methylalkohol mit Aktivkohle. Schmp. 54° (Lit. 54°). Aufnahmen am 
Kr. Palver: F, 476, t--48, Ugd. m., Sp. s.; F, 204, t=-12; F, 205, t—33, Ugd. 
ss., Sp. ss., n —19; Grenze 650. 

Av 837 (0) (e): 1009 (5) (k, g, fe); 1061 (O) 1110 (0) 1459 (0) 
(k); 1585 (4) (hk, f, e); 1703 (4) 2854 (0) (4); 2944 (1) 8072 (2) 

Para: Die mehrmals umkristallisierte p-Jodbenzoesiiture wurde mit abs. 
H,C-OH+HCI verestert. HCl und Alhohol wurden im Vakuum entfernt und der 
Riickstand im Hochvakuum (Luftbad ~ 130°, 0°01 mm) zweimal sublimiert. 
Schmp. 111—114° (Lit. 114°). Aufnahme am Kr. Pulver: F, 607, t 65, Ugd. s., 
Sp. ms., n 10; Grenze 560. 

Av-—714 (0); 827 (3); 963('/,); 1059 (4); 1697 (1); 1180(3); 1278 (3); 
1585 (6); 1707 (5). 

8. Phthalsdure-monomethylester HO+OC + C,H, +CO-+OCH,. 

Ortho: Phthalsiureanhydrid wurde mit abs. H,C-OH und etwas KCN am 
Riickflubkithler gekocht. Nach Abdestillieren des Alkohols wurde der Riickstand 
zweimal aus wenig Benzol mit Aktivkohle umkristallisiert. Schmp. 84° (unscharf) 
(Lit. 82°5°, 84°, 85°). Aufnahmen am Kr, Pulver: IF, 571, t= 47, Ugd. m., Sp. m.; 
F, 281, t--15, Ugd. m., Sp. m., n--35; Grenze 520. 

Av==646 (1) (k, e); 799 (5) (k, 883 (k); 960 (7/,) (hy 1041 (7) 
(kk, e); 1120 (3) (hk, e); 1162 (3) e); 1203 (17%) (e); 1231 (17) (e); 1262 (4) (A, 
1289 (7) (k,e); 1480 (1) ¢); 1494 (A, 1574 (7) (hy fe); 1897 (8) (A, 
1632 (7b) (k, e); 1724 (3) (k, €); 2943 (3) e); 3075 (6) 
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Uber die Kondensation von Benzoin und 
Naphthoresorcin 
Von 
O. DiscHENDORFER 


Aus dem Institut fiir organische Chemie und organisch-chemische Technologie 
der Technischen Hochschule in Graz 


(Eingegangen am 13. 5. 1943. Vorgelegt in der Sitzung am 10. 6. 1943) 


Kiirzlich haben O. DiscHENDORFER und E. OFENHEIMER ! das 
von Benzoin und &-Naphthol, das 2, 3-Di- 
phenyl-4, 5-benzocumaron, dargestellt und es selbst sowie einige 
seiner Derivate oxydativ abgebant. Es war nun von Interesse 
Benzoin auch mit //oxynaphthalinen, vor allem mit 1, 3-Dioxy- 
naphthalin oder Naphthoresorein, zu kondensieren. 

Ein Gemisch von zwei Molen Benzoin und einem Mol 
Naphthoresorein gab, in 73%iger Schwefelsiiure durch eine 
Stunde auf 130-—135° erhitzt, nach dem Entfernen der Schwefel- 
siiure und der gebildeten leicht léslichen Nebenprodukte ein 
braunes Harz, aus welchem sich durch Anwendnng von Lésungs- 
mitteln kein kristallisierter Kérper herausarbeiten lief. Es wurde 
daher einer fraktionierten Vakuumdestillation im Kohlendioxyd- 
strome unterworfen. Bei Temperaturen bis zu 210° ging zuniichst 
ein hellgelbes, teilweise kristallin werdendes Ol iiber, das, mit 
Kisessig behandelt, fast farblose Bliitter vom Schmp. 174° heterte. 
Die Elementaranalyse wie die Eigenschaften der Verbindung 
zeigten, daBb es sich hier um Tetraphenylfuran C,,H,.0 handelte, 
wie solches in fihnlicher Weise schon Zinix * beim Erhitzen von 
Benzoin und konzentrierter Salzsiiure auf 130° neben Benzil und 
bligen Produkten erhalten hatte. Bei hédherem Erhitzen auf 
280—510° gehen nach dem eben genannten Tetraphenylfuran 
Nadeln und zusammengebackene Massen iiber. Diese sind meist 
velb, kénnen aber durch nochmalige vorsichtige Vakuumdestillation 
bei mglichst niederer Temperatur fast farblos erhalten werden. 
Man erhiilt so in einer Ausbeute von fast 10% der Theorie das 


Mh. Chem. 74 (1942) 135, 149, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (II 6) 151 
(1942) 69, 83. 
2 J. prakt. Chem. (1) 101, 160; Z. f. Chem. 1867, 313. 


Q. Dischendorfer 


4”. 5”-Tetraphenyl-(difurano-2’, 3’:1,2; 27.5725, 4-naphthalin) 
C,.H.,0., das ,Kondensationsprodukt* (11), das aus Essigsiiure- 
anhydrid in Nadeln vom Schmp. 228° kristallisiert. 

Durch die Oxydation des Kondensationsproduktes (11) mittels 
Chromsiiureanhydrids erhilt man das fast farblose 1,5-Dibenzoy]- 
oxy-2, 4-dibenzoyl-naphthalin C,.H.,O, (11), das aus Alkohol oder 
Kisessig in rechteckigen Tiifelchen oder Prismen vom Schmp. 158° 
kristallisiert. Bei kurzer Verseifung dieses Benzoates mit wenig 
alkoholischem Kali entsteht das gelbe 1, 3-Dioxy-2, 4-dibenzoyl- 
naplithalin oder 2, 4-Dibenzoyl-naphthoresorcin (,,H,,O, (LV), das 
aus Alkohol in Bliéttchen mit dem Schmp. 175° kristallisiert. 


R 
R R 
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4 
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O OR CrO, a” NaOH 
KR ( > Cc > 
4 
42" R 
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Bei etwas ldngerem Kochen mit iiberschiissigem Alkali veriindert 
sich das zuniichst gebildete 2, 4-Dibenzoyl-naphthoresorcin und liBbt 
sich dann aus seiner alkalischen Lésung durch Kohlendioxyd 
nicht mehr fiillen. Die so entstehende Siure schmilzt nach 
Sintern (153°) bei 158°. Sie hat nach den Analysenwerten wahr- 
scheinlich die Formel C,;H,,O, und ist vielleicht eine Benzoyl- 
indenon-carbonsiiure (V). Eine solche kénnte sich durch die 
Oxydation des Dibenzoylnaphthoresorcins am Kohlenstoffatom 2, 
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Bildung eines Naphthochinonderivates unter Abspaltung einer 
Benzoylgruppe und nachfolgende Cannizzaroreaktion mit Wasser- 
abspaltung bilden, wie dies in den Formelbildern angedeutet ist. 
Die leichte Oxydierbarkeit des Dibenzoylnaphthoresorcins findet 
sich auch beim analog gebauten Dihydroresorcin und einigen 
seiner Derivate wieder, die D. VorLANDER ® und spiiter E, FRIEDMANN 4 
untersucht haben; leider haben die genannten Autoren die ent- 
stehenden Oxydationsprodukte nicht isoliert. Eine genaue Unter- 
suchung der hier entstandenen Siure muf einer Zeit vorbehalten 
werden, in der wieder geniigende Mengen von Naphthoresorein 
erhiiltlich sind. 


Experimenteller Teil. 


4’,5', 4”, 5"-Tetraphenyl-(difurano-2’, 3’: 1, 2; 2”, 3”: 3,4- 
naphthalin) C;,H,,0, (,, Kondensationsprodukt*). 


15'lg Benzoin und Naphthoresorcin (Dr. Tu. ScHucHARDT) 
werden unter oftmaligem Durchschiitteln mit 110g 73% iger 
Schwefelsiure durch eine Stunde im Graphitbade auf 130—135° 
erhitzt, wobei kein Geruch nach Schwefeldioxyd auftritt. Das 
dunkelbraune Reaktionsprodukt wird mehrmals mit Wasser und 
mit je 50 cm* Methylalkohol am siedenden Wasserbade behandelt. 
Man liBt erkalten, gieBt die iiberstehende Fliissigkeit jedesmal 
ab und erhiilt so ein Rohprodukt, welches sich unmittelbar auf 
keine Weise kristallisieren 1ibt. 

Es wurde sorgfiltig getrocknet und dann im Kohlendioxyd- 
strome und im Vakuum der Wasserstrahlpumpe zuniichst bei 
einer Luftbadtemperatur von 200—210° destilliert. Hierbei geht 
im Laufe eines Tages ein hellgelbes, teils dliges, teils kristallines 
Produkt iiber, das aus Eisessig in langen, strahlig angeordneten 
Nadeln vom Schmp. 174° kristallisiert. 


C,,H,,0. Ber. € 90°95, H 5°38; Gef. C 90°28, H 5°42. 


Wie aus den vorstehenden Analysenwerten, dem Schmelz- 
punkte und den Eigenschaften der Substanz hervorgeht, handelt 
es sich hier um Tetraphenylfuran, das neben Benzil aus dem 
Benzoin durch Disproportionierung unter dem Einflusse der 


Mineralsiiure entstanden ist. 


® Liebigs Ann. Chem. 294 (1897) 283. 
4 J. prakt. Chem. N. F. 146 (1936) 71. 
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n letra ovifaran darch Dest freite Riick- 

ster nen welteren Tag im 14mm-Vakunm im 
Koblendioxvdstrome behandelt. wobe1 Nadeln und zu- 
sarmmengebackene Massen epgenern Sie werden mittels siedenden 
Methylalzchole aus dem Honre herausgeholt, wobel 1m wesent- 
chen nur leicht erunreinigungen. nicht aber das Kon- 
Jensationsprodukt s«lver in Lésung gehen. und dann anus der 
ngefinr n Menge EssigeZureanhvdrid mehrmals um- 
krista lisiert. Die so in einer Ausheute von fast 10% der Theorie 
erhaltenen Nadeln des 4°. 5°. 4°. 5 -Tetraphenyl- 
2”. 3" :4.4-naphthalin) schmelzen nach kurzer Sinterung bei 228°. 
Sie sind fast farvlos. wenn die Destillation bei méglichst niederer 
Temperatur rgenomrmen worden war. Andernfalls sind sie gelb 
nd koOnnen von dieser Farbung nicht durch Umkristallisieren, 


woul aber durch nochmaliges Destillieren bei  niedrigerer 


re 
emperat r He relt 


C.,H,,0,- Ber. © 89°03, H 4°72; Gef. C 89°39, H 4°77. 


Der Korper kommt anus Essigsaareanhydrid. Amylalkohol, Essigester sowie 
2as viel Alkohol. Ligroin und Eisessig in Nadeln heraus, ebenso aus verdiinntem 
Aceton and Pyridin. In Benzol und Chloroform lést er sich schon in der Kalte 
leicht. Die Losungen tuoorescieren mehr oder weniger stark violett. In kalter 
konzentrierter Schwefeleaare lost er sich nicht, sofort aber mit rotbrauner Farbe 
auf Zusatz von einern Tropfen Salpetersaure. 


1. 4-Dibenzoyloxy-2, 4-dibenzovl-naphthalin C,,H.,0, 


2°.3" 3, 4-naphthalin) werden in 50 em” Essigsiiureanhydrid hei8 
mit einer Lisung von Chromsiiureanhydrid in 
siedendem gegen Chromsdureanhydrid bestiindigem Eis- 
essig versetzt und eine Stunde am siedenden Wasserbade stehen 
gelassen. Man giebt in 500 cm* Wasser, filtriert den ausge- 
schiedenen gelben Niederschlag und kristallisiert ihn aus wenig 
Kisessig um. Man erhilt so O'8g (64% der Theorie) an fast 
farblosen vierkantigen Prismen, die, nochmals aus Eisessig um- 
kristallisiert, nach kurzer Sinterung bei 158° schmelzen. 


C,,H,,0,. Ber. © 79°16, H 4°19; Gef. C 79°52, H 4°32. 


Der Korper ist unloslich in Ligroin. Aus Eisessig (1:20), Alkohol (1 :40), 
aus wenig Essigester und Essigstureanhydrid sowie aus verdiinntem Aceton oder 
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Pyridin erhalt man ihn in gerade abgeschnittenen prismatischen Stibchen. In 
Chloroform und in Benzol lést er sich schon in der Kalte sehr leicht. In 
nicht zu wenig kalter konzentrierter Schwefelsiure list er sich mit gelbroter 


Farbe, die auf Zusatz von einem Tropfen Salpetersiure zu schwachem Gelb 
verblaBt. 


1,5-Dioxy-2, 4-dibenzoyl-naphthalin C,,H,,O,. 


O'4g 1, 3-Dibenzoyloxy-2, 4-dibenzoyl-naphthalin werden in 
einem Gemisch von 10cm? Methylalkohol und 3 cm’ 8 %iger 
wiisseriger Natronlauge unter feinem Zerdriicken und mibigem 
Erwiirmen im Laufe von ungefihr 20 Minuten in Lésung 
gebracht, wobei ein Geruch nach Benzoesiiuremethylester auf- 
tritt. Die gelbrote Liésung, die erst mit 20cm Wasser versetzt 
und filtriert wurde, gab beim Einleiten von Kohlendioxyd eine 
hellgelbe sehr feine Fallung; aus dem Filtrate der letzteren 
fiillte Salzsiiure viel Benzoesiiure neben sehr wenig dunkel- 
braunem Harz. Die gelbe Fillung gibt beim Umkristallisieren 
aus verdiinntem Aceton und dann aus wenig Alkohol gelbe 
Kristalle, die bei 175° schmelzen. 


C,,H,,O,. Ber. C 78°26, H 4°34; Gef. C 78°18, 77°93; H 4°89, 4°55. 


Die Substanz ist fast unléslich in Ligroin, etwas léslich in Ather, leicht 
léslich in Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Benzol und Essigester. Man _ erhilt 
sie in Plittchen von rhombischem oder sechseckigem UmriB aus Alkohol, Eis- 
essig, Amylalkohol sowie aus verdiinntem Pyridin oder Aceton. Beim Kochen 
mit Essigsiureanhydrid wird sie rasch entfarbt (Acetylierung). Die alkoholische 
Lésung gibt mit Eisenchloridlisung eine schmutzigdunkelgriine Farbung. In 
wasseriger Natronlauge lést sie sich leicht mit goldgelber Farbe und wird 
daraus mit Kohlendioxyd wieder als gelbes Pulver gefallt. Nach lingerem 
Kochen in Natronlauge gibt Kohlendioxyd aber keine Fallung mehr. Kalte kon- 
zentrierte Schwefelsiure list die Verbindung nicht. 


Zu einem wesentlich anderen Ergebnisse fiihrte der folgende 
Verseifungsversuch : 

0°2 g 1, 3-Dibvenzoyloxy-2, 4-dibenzoyl-naphthalin werden mit einer Lisung 
von 0'2g Natriumhydroxyd in 5cm* Methylalkohol eine halbe Stunde am 
siedenden Wasserbade unter Ofterem Umschiitteln gelést. Zur tiefroten Lésung 
werden 15cm* Wasser hinzugefiigt, worauf der ganze Methylalkohol am Draht- 
netze abdestilliert wird. Leitet man in die riickbleibende Lésung Kohlendioxyd 
ein, so fallt fast nichts aus. Die filtrierte Lésung wird hierauf mit Salzsiure 
gefallt, der Niederschlag wird in einigen cm* Aceton gelést und vorsichtig mit 
Wasser versetzt. Es kommen zuerst rotbraune Trépfchen, spater lange glanzende 
gelbliche Nadeln heraus, die nach Umkristallisieren aus wenig Eisessig nach 
Sinterung (153°) bei 158° klar zusammenschmelzen. 

Nach mehrstiindigem Trocknen bei 130° bis zur Gewichtskonstanz wurde 
die Substanz analysiert. 


22* 


29? QO. Dischendorfer 


C,.H,,0,. Ber. C 73°36. H 3°62; Gef. © 73°66, H 3°61. 


Unter den auf die obigen Analysenwerte  stimmenden 
Formeln erscheint die Formel C,;H,.0O, als die wahrscheinlichste. 
Es kénnte sich hier, wie im theoretischen Teile der Arbeit aus- 
gefiihrt wurde, vielleicht um _ eine Benzoyl-indenon-carbonsiiure 
handeln. Der durch den Krieg bedingte Mangel an Naphtho- 
resorcin verhinderte eine weitere Untersuchung. 
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Niachste Sitzungen der mathem.-naturw. Klasse der Akademie der 
Wissenschaften in Wien 19438: 
21. Oktober, 4. und 18. November, 2. und 16. Dezember 1943. 


Chemische Morphologie der 
Kristalle und Flissigkeiten 


Von Prof. Dr. (2. WEYGAND, Leipzig 
1941. Seiten mit 19 Abhildungen. Preis RM 22.— 


| Hand- und Jahibueh dev chem. Physih, Ba. 2, 111 ©) 
Die vorliegende Abhandlung berichtet tiber die gegenwiirtige Lage der chemischen 
Morphologie bei Fliissigkeiten und Kristallen. Besondere Beriicksichtigung finden 
die kristallinen Fliassigkeiten, iber die seit Jahren kein zusammenfassender Bericlit 
mehr erschienen ist, und der Polymorphismus, wobei die Ergebnisse der letzten 
Zeit vollstiindig verarbeitet wurden. In der Darstellung wurde iiberall Wert darauf 
velegt, grundsitzliche Fragen aus der einengenden rein energetischen betrachtung 


loszulésen und sie in neuer Ansicht zu zeigen. 


Akademische Verlagsgesellschaft Becker & Erler Kom.-Ges., Leipzig 


GALVANOTECHNIK 
Von W. PFANHAUSER 


unter Mitarbeit von 


R. Bilfinger, G. Elssner, A. Gabler-Gumbert, A. Herrmann, F. Kox, E, 
Krause, R. Radenhausen, R. Springer, M. Vélcker, K, M. Wagner, R. Weigel 


Zwei Binde. 1941. 1591 Seiten mit 765 Abb. Preis RM 70.— 


Aus dem Inhalt: 


Teil I: Theoretische Grundlagen. — Teil Il: Die Erzeugung dinner 
Uberziige: Einrichtung galvanotechnischer Anlagen — Vor- und Nachbehandlung 
der Ware — Metallische Schichten — Nichtmetallische Schichten —- Priifung von 


Bidern und Niederschligen — Teil III: Die Herstellung starker Schichten 
(Galvanoplastik): Vor- und Nachbearbeitung — Die galvanoplastischen Arbeits- 
methoden. Anhang: Kalkulation, Normung, Tabellen, Patentverzeichnis, Register. 


Akademische Verlagsgesellschaft Becker & Erler Kom.-Ges., Leipzig 


Der naturliche 
(ler und die Lebenserscheinungen 


Von Dr.-Ing. J. N. HUMMEL, Berlin 


1941. 128 Seiten. Preis kart. RM 6.40 


Aus dem Inhalt: Problemstellung — Teilung aller Vorgiinge in 
zwei Klassen Systemfunktionen — Gefiigeiinderungen — Die 
individuen — Die erste Ordnung im zeitlichen Ablaut der Entropie- 
vermehrung — Die Umwelt der Individuen — _ Beziehungen 
zwischen den Systemfunktionen und den Gefiigeiinderungen einer- 
seits und ihren Ergiinzungsprozessen anderseits — Abban und 
Aufbau freier Energie —- Maschinen und Lebewesen — Unser Welt- 
bild — Fortschritt und Riickschritt — Das Ziel der Entwicklung. 


Akademische Verlagsgesellschaft Becker & Erler Kom.-Ges., Leipzig 


PHYSIK UND CHEMIE 


und ihre Anwendungen in Einzeldarstellungen 


ELEKTROLYTLOSUNGEN 


Yon Dr. Gustay Kortiim, Tibingen 


1941, XIV, 483 Seiten mit 78 Abbildungen. Preis RM 26.—, Liu. RM 28,— 


Aus dem Inhalt: 


Die Entwicklung der Elektrolyttheorie — Die Thermodynamik verdiinnter Losun- 
yen — Energetische und molekulare Vorginge bei der Auflésung eines Salzes — 
Experimentelle Nachweise fiir die Unzulanglichkeit der klassischen Dissoziations- 
theorie — Experimentelle Methoden der Bestimmung von Dissoziationsgraden und 
Aktivitatskoeftizienten — Die Debye-Hiickel-Theorie — Priifung der Grenzgesetze 

Der lonendurchmesser Unvollstiindige Dissoziation starker Elektrolyte — Die 
Bedeutung van der Waalscher Krafte fiir Elektrolytlésungen — Konzentrierte L6- 
sungen — Diffusionspotentiale und lonenaktivititen — Anwendungen der inter- 
ionischen Wechselwirkung auf die Auswertung vor MeBergebnissen — Siuren und 
Basen — Dissoziationskonstanten und chemische Konstitution — Die Kinetik der 
katalytischen Neutralsalzwirkang — Aussalz- und Einsalzeffekt — Wechselwirkung 

zwischen lonen und Loésungsmittelmolekilen. 


Akademische Verlagsgesellschaft Becker & Erler Kom.-Ges., Leipzig 


